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GLOSSAIRE - ACRONYMES

AASQA : Associations Agréées pour la Surveillance de la Qualité de I'Air
ACGIH : American Conference of Industrial Hygienists
AEP : Alimentation en Eau Potable

AFSSET : Agence francaise de sécurité sanitaire de I'environnement et du travail
(France)

As : arsenic

ATSDR : Agency for Toxic Substances and Disease Registry (Etats-Unis)
B(a)p : benzo(a)pyréne

B(b)F : benzo(b)fluoranthene

B(k)F : benzo(k)fluoranthéne

BRGM : Bureaux de Recherches Géologiques et minieres

BTEX : benzéne, toluene, éthylbenzene, xylénes: composés organiques mono-
aromatiques volatils qui ont des propriétés toxiques.

Cd : cadmium

CH, : méthane

CHV : Combustibles Haute viscosité

CID : Carbone inorganique dissous

CIRC : Centre International de Recherche sur le Cancer

CITEPA : Centre Interprofessionnel Technique d’Etudes de la Pollution Atmosphérique
CO : monoxyde de carbone

CO; : dioxyde de carbone

COD : Carbone organique dissous

COT : Carbone organique total

COV : Composés Organiques Volatils

COVNM : Composé Organigue Volatil Non Méthanique

D : Darcy, unité de mesure de la perméabilité (1 Darcy = 102 m?)

DCE : Directive Cadre sur 'Eau

DGS : Direction générale de la santé (France)

DFG : Deutsche Forschungsgemeinschaft (German Research Foundation)
EOR : Enhanced Oil Recovery (Récupération assistée de pétrole)

EGR : Enhanced Gas Recovery (Récupération assistée de gaz)

ETM : Elément Trace Métallique (incluant des métalloides comme I'arsenic)
GJ : Giga-Joule (1 GJ = 10° Joules)

Gt : Giga-tonne (1 Gt = 10° tonnes)

HAP : Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques

HTS :fioul lourd & Haute Teneur en Soufre (<4%S)

HXB : Hexachlorobenzéene

IARC/CIRC : International Agency for Research on Cancer / Centre International de la
Recherche sur le Cancer

IDLH : Immediately Dangerous to Life or Health Concentrations
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IEM : démarche Interprétation de I'Etat des Milieux

IFP : Institut Francais du Pétrole

IndPy : Indeno[1,2,3-cd]pyrene

IRSN : Institut de Radioprotection et de Sdreté Nucléaire

LCSQA : Laboratoire Central de Surveillance de la Qualité de I'Air

MAK : Maximale Arbeitsplatz-Konzentration (Allemenagne ; concentration maximale sur
les lieux de travail)

mD : milli-Darcy, unité de mesure de la perméabilité (1 mD = 10> m?)

MEA : Mono-Ethanol-Amine

MEDAD : Ministére de I'Ecologie, du Développement et de '’Aménagement Durables
M : mol.I" (mole par litre), unité de mesure de la concentration

MO : Matiere Organique

Mt : Mega-tonne (1 Mt = 10° tonnes)

NIOSH : US National Institute for Occupational Safety and Health

NOx : Oxydes d’azote

NO, : protoxyde d’azote

OEHHA : Office of Environmental Health Hazard Assessment (EPA de Californie)
OMS : Organisation Mondiale de la Santé

OQAI : Observatoire de la Qualité de I'Air Intérieur

OSHA : Occupational Safety and Health Administration (Etats-Unis)

MPa : Méga Pascal

PCE : tétrachloroéthyléne ou perchloroéthyléne

PCB : polychlorobiphényls

PCDD/F : polychlorodibenzo-p-dioxines et dibenzofuranes

Pl : phénomene impactant

PNSE : Plan National Santé Environnement

ppb : parts per billion

ppm : parts per million

POP : Polluants Organiques persistants

REL-TWA : Recommended exposure limit - time-weighted average (Etats-Unis)

RIVM : Rijksinstituut voor Volksgezondheid en Milieu (Institut national Hollandais pour la
santé publique et 'environnement)

TBTS : fioul lourd a Trés Basse Teneur en Soufre (<1%S)

TCE : trichloroéthylene

TEEL : Temporary Emergency Exposure Limits (Etats-Unis)

THMC : Thermo-Hydro-Mécano-Chimique

TSP : Particules en suspension

UE : Union Européenne

US EPA : United States Environmental Protection Agency (Etats-Unis)
VME : valeur moyennée d’exposition

VTR : Valeur toxicologique de référence

VGAI : Valeur Guide Air Intérieur (AFSSET)
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RESUME

La filiere CSC (captage et stockage du CO;) figure parmi le panel de solutions
envisagées pour réduire la teneur de l'atmosphére en dioxyde de carbone (CO,),
principal gaz contribuant a I'effet de serre. L'objectif est de le piéger dans le sous-sol de
maniere slre et permanente comme I'exigent les réglementations francaise et
européenne, la période de temps concernée étant de I'ordre de plusieurs centaines a
milliers d’années.

Sans préjuger du développement de la filiere CSC par rapport aux autres options pour
lutter contre l'effet de serre, ce document présente une premiere analyse des risques
liés au stockage. Son obijectif est d’identifier les principaux scénarios de risque, depuis
leurs causes initiales jusqu’aux cibles finales, puis de proposer une premiere analyse
des impacts potentiels pour la santé humaine. C’est essentiellement I'impact de
I'injection de CO a I'état supercritique en aquifére salin profond qui sera traité, toutefois
le cas des gisements d’hydrocarbures déplétés sera également abordé. Le travail
réalisé se situe dans le cadre d’un programme de recherche de 'INERIS et se base
pour partie sur un premier état de 'art réalisé au premier semestre 2010 avec 'Ademe
au travers de l'étude Eureka. Il identifie, en principe, I'ensemble des scénarios
théoriquement possibles concernant le stockage souterrain, sans les étudier tous de
maniere détaillée : il présente également une étude quantifiée des impacts possibles
pour les principaux scénarios de migration du fluide en milieu souterrain.

Les impuretés susceptibles d’accompagner le CO; injecté sont prises en compte, dans
la mesure ou certaines peuvent étre toxiques au-dela de certains seuils (gaz annexes,
métaux, composés organiques). Aprés une introduction (chapitre 1) puis une
présentation générale de la filiere (chapitre 2), ce rapport présente au chapitre 3 les
principes généraux de I'analyse des risques et définit une méthode d’analyse applicable
a 'ensemble de la filiere CSC : elle se fonde a la fois sur les pratiques en analyse des
risques industriels, sur la connaissance des processus ayant lieu dans le sous-sol, et
sur I'état de I'art en analyse des risques sanitaires pour les substances chimiques.

A ce jour, peu de travaux considerent les scénarios de risque dans leur globalité, depuis
les causes jusqu’aux impacts, et aucun ne tente de hiérarchiser I'ensemble des
scénarios possibles. Cette lacune devra étre comblée préalablement au dépét du
dossier administratif pour un futur site. A la fois I'évolution normale et I'évolution altérée
du stockage devront étre considérés dans I'analyse des risques potentiels. L’évolution
altérée correspond aux cas ou certains des parameétres du stockage ne possederaient
pas les valeurs prises en compte dans la phase de conception du projet : il peut s’agir
de parametres quantitatifs (couverture plus perméable que prévu, écoulement plus
rapide dans un aquifére, surpression plus importante suite a l'injection) ou qualitatifs :
événement sismique exogene, défaut de cimentation d’un puits, atteinte d’une faille non
détectée, etc.

Les principaux aléas et scénarios de risques possibles sont décrits et illustrés par des
exemples issus de cas de stockages de CO, existants : aléas de type hydraulique
(montée en pression des fluides) ; aléas mécaniques (fissuration, montée des terrains,
voire sismicité induite) ; migration (ou fuites) de CO; vers les aquiféres sus-jacents et
vers la surface, et enfin migration d’autres substances que le CO,. Le chapitre 3
propose ainsi une typologie exhaustive en 8 familles de « phénoménes impactants ».
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En phase de stockage a long terme, en évolution normale, des processus
géochimiques verront le jour, non seulement au niveau du puits (corrosion ou altération
des ciments) mais surtout au sein du réservoir : le chapitre 4 de ce rapport montre que
le CO; joue un r6le significatif dans la mise en solution de certains éléments-traces
potentiellement toxiques (éléments trace métalliques ETM, actinides) : il est toutefois
difficile d’estimer a ce jour la cinétique de ces processus, et de savoir si un impact
significatif est prévisible a long terme.

Le chapitre 5 porte sur les scénarios de migration des fluides susceptibles de
contaminer les aquiféres sus-jacents ou d’émaner en surface, en situation altérée ou
dans certaines conditions en évolution normale. Nous avons ainsi sélectionné six
scénarios parmi les plus probables ou les plus impactants : puits abandonné et colmaté,
flux diffus par la couverture, puits altéré ou demeuré ouvert, faille perméable, et enfin
puits extracteur en conditions normales d’'une part, altérées d’autre part. Dans une
approche générique et volontairement simplifiée, quatre de ces scénarios ont ensuite
été quantifiés a 'aide de modeles numériques, de fagon a estimer les transferts de
fluides puis les concentrations en CO, et en impuretés dans un aquiféere, puis
éventuellement dans un local non ventilé (de type cave).

Au chapitre 6 est menée une premiere estimation des impacts sanitaires de ces
scénarios, en comparant les valeurs de concentrations ainsi obtenues avec les valeurs
limites de gestion dans l'eau potable ou dans l'air (aussi appelées concentrations
critiques). Pour les impacts dans les aquiféres, on considére a ce stade que les
substances les plus préoccupantes sont le plomb, le nickel et le mercure ; selon les
hypothéses prises, cette premiére approche montre que les fuites le long des puits
externes semblent étre les plus préoccupants — toutefois le risque de fuite le long d’une
faille initialement non détectée est également a prendre en compte. Pour I'impact
sanitaire par inhalation, une simple approche comparative entre les différentes
substances a été menée, permettant de montrer par exemple qu’en cas d’émanation
importante en surface, les composés chlorés sont potentiellement plus préoccupants
que le CO, lui-méme. Toutefois, certaines hypotheses simplificatrices, majorant le
risque, ont été adoptées : d’'une part, il existe trés peu d’'informations sur teneurs en
substances polluantes dans les émissions en sortie de procédé de captage, et nous
avons mené une recherche spécifique sur les émissions atmosphériques industrielles,
en considérant les concentrations maximales constatées dans les rejets industriels ;
d’autre part, une éventuelle filtration ou absorption de ces substances lors de la
traversée des couches géologiques n’a pas été prise en compte.

Ces premiers résultats sont a compléter et confirmer par les recherches en cours dans
le cadre du programme de recherche de 'INERIS (EVARISTE) comme dans d’autres
projets menés en partenariat avec d’autres organismes. |l conviendra également
d’estimer I'impact environnemental, pour lequel le calcul quantitatif n’a pas encore été
mené a bien.
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Sans préjuger de I'ampleur du développement de cette filiere, ni de son efficacité par
rapport a d’autres techniques de lutte contre I'effet de serre, 'INERIS constate que dans
une optigue de maitrise des risques, deux stratégies semblent des pré-requis
indispensables avant toute décision sur un stockage éventuel. La premiére stratégie
consiste a préciser les criteres de choix d’un site de stockage : la structure géologique
et les propriétés mécaniques du réservoir, la forme et I'épaisseur de la roche-couverture
ainsi que sa perméabilité, I'absence d’hétérogénéité, seront autant de facteurs
essentiels pour la sécurité de 'homme et la protection de I'environnement. La deuxieme
stratégie consiste a cumuler, dés le stade de la conception, les mesures de maitrises
du risque (ou barrieres de sécurité) pour limiter les fuites et les perturbations, a court
comme a long terme.

Cette recherche nous conduit aux deux recommandations suivantes :

1) Il nous faut mieux connaitre les impuretés collectées avec le CO, au niveau des
installations de captage ;

2) Etant donné le faible retour d’expérience de la filiere CSC dont le plus ancien site
de stockage date de 1996, il conviendrait d’organiser la collecte d’informations
sur tous types d’incidents rencontrés par les opérateurs dés les sites
démonstrateurs. L’objectif sera d’inclure non seulement tous les cas de détection
de fuites, mais également les éventuels dysfonctionnements des dispositifs de
surveillance ou les cas illustrant I'incertitude de la modélisation numérique.
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1. INTRODUCTION

Afin de diminuer la teneur de I'atmosphére en dioxyde de carbone (CO,), principal gaz
contribuant a l'effet de serre responsable du réchauffement climatique, il faudra en
diviser par deux les émissions d’ici 2050 au niveau mondial. La filiere CSC (captage et
stockage du CO,) est étudiée parmi les solutions envisagées pour cette réduction, en le
piégeant de maniére slre et permanente, comme l'exige la Directive européenne
2009/31/EC parue en avril 2009.

Si cette filiere se développe au niveau européen, cela doit se faire dans un délai rapide
étant donné l'urgence climatique, mais dans des conditions de sécurité optimales pour
’'hnomme et I'environnement, a court comme a long terme. La période de temps visée
est de 'ordre de plusieurs centaines a milliers d’années, et a cette échéance le devenir
a long terme du fluide injecté dans les réservoirs profonds est probablement la
problématique la moins connue.

Les acteurs de la filiere CSC doivent se doter des moyens nécessaires pour identifier et
maitriser le plus en amont possible les risques potentiels, parmi les quels on peut citer
les impacts a long terme sur la biosphére ou sur les eaux souterraines valorisables par
'homme. Conformément aux regles de I'art en analyse des risques, on devra veiller a
considérer a la fois I'« évolution altérée » du systéeme (par exemple une fuite le long
d’'une faille) et son « évolution normale », telle la migration du panache de CO;
supercritique ou la dégradation progressive d’origine géochimique.

Ce travail est réalisé dans le cadre du programme de recherche de I'INERIS
(EVARISTE) consacré aux risques a long terme du stockage de CO,, mais il integre
€galement un premier état de I'art concernant I'évaluation des risques, réalisé au
premier semestre 2010 avec I'Ademe au travers de I'étude Eureka. Il concerne
essentiellement I'impact de I'injection de CO, a I'état supercritique dans des aquiféres
salins profonds. Le cas des gisements d’hydrocarbures déplétés sera également
présenté mais ceux des gisements de charbons non exploitables et des roches
basiques ou ultrabasiques ne seront pas abordés dans ce rapport. Il prend en compte la
composition chimique des différents fluides en présence et les impuretés susceptibles
d’accompagner le CO; injecté, dont certaines peuvent étre toxiques, au-dela de certains
seuils (gaz annexes, métaux, COmMposés organiques).

Aprés une présentation générale de la filiere (chapitre 2) et des différents aléas et
scénarios de risques (chapitre 3), ce rapport précise au chapitre 4 la composition des
fluides en présence et leur possible évolution géochimique, qui donnent en quelque
sorte le « terme source » de nombreux aléas. Il se focalise ensuite au chapitre 5 sur les
scénarios de migration des fluides susceptibles, dans certaines conditions, de
contaminer les aquiferes sus-jacents ou d’émaner en surface, en évolution normale ou
altérée. Une premiére estimation des impacts sanitaires est menée au chapitre 6,
permettant de hiérarchiser les impacts liés aux différentes impuretés et au CO; lui-
mémel.

1 Actuellement I'INERIS participe a 12 projets de recherche, financés par des fonds européens, 'ANR ou I'’Ademe,
tournés vers différents maillons et enjeux de la filiere CSC (sécurité du captage et du transport, stockage dans le
charbon, stratégie de surveillance, évaluation intégrée des risques...) Le présent document est réalisé dans le cadre
du programme EVARISTE, fonds de recherche de I'INERIS sur le programme LOLF 190 (ex-Budget Civil de
Recherche et Développement : Subvention du Ministére de la Recherche transitant pour le Ministére de I'Ecologie
en tant que Tutelle de 'INERIS. Le programme EVARISTE est destiné a étudier les risques a long terme de la filiere
CSC. Il s’appuie également sur le programme européen iNTeg-Risk dédié aux nouvelles technologies, et sur I'étude
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EUREKA financée par '’Ademe par lequel 'INERIS a établi début 2010 un état de I'art sur I'évaluation sanitaire et
environnementale des stockages de CO..
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2. GENERALITES SUR LE STOCKAGE GEOLOGIQUE DU CO2

2.1 LUTTE CONTRE LE CHANGEMENT CLIMATIQUE

Le rapport du GIEC (IPCC, 2006) a estimé qu’il faudrait réduire de moitié nos émissions
de CO; d'ici a 2050 pour stabiliser sa concentration dans I'atmosphére autour de 450
ppm et limiter ainsi a 2°C 'augmentation de la température moyenne de la Terre.

La filiere CSC (captage et stockage du CO, - ou CCS pour Carbon Capture and Storage
en anglais) figure parmi les solutions envisagées pour atteindre cet objectif. Elle pourrait
générer 19% des réductions d’émissions mondiales a I'’horizon 2050, selon le scénario
BLUE MAP de I'Agence Internationale de I'Energie, si toutefois cette filiere peut étre
rapidement mise en place a grande échelle (IEA, 2006 : voir Figure 1). Parmi les autres
solutions, I'amélioration de [lefficacité énergétique contribuerait de maniere plus
importante, avec 36% des réductions d’émissions.
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Figure 1 : Options de réduction des émissions de CO2, 2005-2050, source IEA

Pour fixer les idées, cet objectif pour le CSC requiert I'implantation d’'un millier2 de sites
de stockage géologique de CO, de par le monde. Par ailleurs, le Global CCS Institute,
créé en 2009, préconise la mise en place de 100 sites d’injection avant 2020.

L’Union européenne est trés active sur ce sujet. Ainsi, plusieurs programmes
européens ont été soutenus ou sont en cours (Recopol, ICBM, SACS, CASTOR,
ENCAP, CO2sink, CARBOLAB, ...) afin de couvrir tous les domaines technologiques
de la filiere CSC, a savoir le captage, le transport, l'injection et le stockage du CO..

En France, une étude prospective nationale sur la stratégie de la politique énergétique
a été menée en 2001 par divers organismes de recherche (ADEME, BRGM, CEA,
CNRS, IFP). Parmi les difféerentes mesures préconisées de réduction des émissions de
gaz a effet de serre, la priorité aux technologies de stockage3 géologique du CO; a été
considérée comme une option forte face aux problemes du changement climatique
mais également pour créer de la valeur ajoutée industrielle (Abou Akar et al., 2005).

2 sur la base du stockage de 1 Mt de CO, par an et par site pendant 30 a 40 ans.
3 appelé « séquestration » a cette époque
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C’est ainsi qu’a I'INERIS, a partir de 2003, plusieurs programmes de recherche ont été
lancés sur cette thématique qui s’inscrit pleinement dans le cadre de la mission de
I'Institut et notamment de son Contrat d’Obijectif 2006-2010.

A I'neure actuelle, il n'existe qu'une dizaine de sites de stockage en fonctionnement
dans le monde, dont les plus importants sont (Figure 2) : Sleipner (Norvege), Weyburn
et Zama (Canada), In Salah (Algérie), Snovit (Norvége), K12b (Pays-Bas), Blue Lake
(Etats-Unis), Ketzin (Allemagne), etc.

En outre, plusieurs dizaines d’autres sites sont a I'étude dont, en France, un site privé
dans le bassin de Lacq (géré par Total et opérationnel depuis janvier 2010) et un ou
deux sites démonstrateurs prévus dans le bassin parisien.

Cependant, a I'exception du site de Sleipner qui est en activité depuis 1996, cette
technologie émergente est en plein développement. La problématique des risques
souffre ainsi d’'un cruel manque de retour d’expérience et reste de ce fait assez
théorique a ce jour.

Poccus +

o Russia

North
Atlantic
Ocean

México

Madagascar Indian
Ocean
South South
Pacific v g Atlantic
Ocean - i Ocean
Africa

@ Sites which are currently injecting CO2

@ Planned CCS sites. Generally plan on injecting at least 700,000 tonnes COz per year.
> a3 @ Sites which have been cancelled or have completed injection.

> > ,w L

Figure 2 : Principaux sites de stockages géologique de CO, dans le monde

(source : Scottish Centre for Carbon Storage?)

Les risques qui résulteraient d’'une fuite de CO, sont a la fois d’ordre mondial et d’ordre
local :

- al’échelle de la planéte, le retour vers 'atmosphére d’une partie du CO; pourrait
accentuer le changement climatique ;

4 http://www.geos.ed.ac.uk/sccs/storage/storage SitesFree.html
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- a l'échelle locale, un tel incident pourrait présenter des risques pour la
population, les écosystemes ou les ressourcesd.

La prise en compte de l'aspect sécurité (sanitaire et environnementale) dés la phase
préliminaire de conception d’une nouvelle technologie émergente comme le CSC est
nécessaire au développement durable de la filiere ainsi qu'a son acceptation par la
population. De nombreux travaux témoignent d’un besoin de renforcement de la
recherche portant sur ces risques. Par ailleurs, la réglementation a venir demandera
des études fiables de risque et d’impact pour chaque site.

2.2 DESCRIPTION DE LA FILIERE CAPTAGE-TRANSPORT-STOCKAGE

Malgré son sigle, la filiere CSC est une chaine globale qui comprend quatre maillons
principaux (schématisation en Figure 3) : le captage, le transport, I'injection et le
stockage du CO,. Les maillons « transport» et «injection » sont souvent inclus
respectivement dans les maillons « captage » et « stockage » alors qu’ils forment des
étapes distinctes de la filiere et que les risques susceptibles de les affecter sont
spécifiques.

L
Transport
maritime

Figure 3 : Schématisation de la filiére CSC et 4 maillons principaux (doc' INERIS)

5 Et notamment les hydrosystémes, systémes renfermant de I'eau superficielle (mer, lacs, cours d’eau)
ou souterraine (aquiféres).
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Le captage du CO, ne se concoit actuellement que pour les industries fortement
émettrices, susceptibles de produire un flux annuel de CO, de I'ordre de 100 kt (Leynet
et al., 2006) : centrales électriques ou de production de chaleur a combustibles fossiles
(charbon, pétrole, gaz), cimenteries, raffineries, papeteries, usines sidérurgiques,
centres de production de biogaz, etc..

Comme les installations industrielles émettrices de CO; ne se trouveront pas forcément
au droit d’'un site géologique apte a son stockage souterrain, il sera nécessaire de
transporter le CO; sur plusieurs dizaines a centaines de kilométres. C'est I'étape de
transport qui nécessite préalablement la compression du CO, pour le rendre
supercritique’.

L’étape suivante est peut-étre la plus sensible de la filiere sur le plan de
I'accidentologie : il s’agit de linjection du CO, supercritique, premiere phase de son
stockage dans le site géologique choisi. Bien que profitant du retour d’expérience des
nombreux stockages existants de gaz naturels, I'application de cette technologie au cas
du stockage de CO, nécessitera une phase d’adaptation du fait de la spécificité de ce
fluide (état supercritique, solubilité, acidité, fort pouvoir solvant, etc.).

Enfin, la phase la plus longue de la filiere concernera le stockage proprement dit ainsi
que les procédures d’abandon et de surveillance des sites sur le long terme. Du fait de
sa durée (de I'ordre de 1000 ans), elle représentera la phase la plus délicate a gérer et
nécessitera un cahier des charges trés strict. Malheureusement, le retour d’expérience
est ici peu développé puisque le plus ancien site de stockage géologique du CO,, celui
de Sleipner en Norvége, n’est en fonctionnement que depuis 1996.

2.3 CAPTAGE DU CO,

BN

Le captage du CO, n’a pas vocation a étre traité dans cette étude qui concerne les
impacts liés au stockage géologiqgue. Cependant, du fait des interactions
précédemment citées entre les divers maillons de la chaine CSC, il nous a semblé
nécessaire de rappeler ci-aprés les principales techniques de captage actuellement
développées ou en phase de test.

En effet, I'origine du CO, capté, le type de captage mis en ceuvre ainsi que la nature
des produits employés (amines) sont des éléments qui concourent a associer au CO
un certain nombre d’'impuretés ou « substances annexes » dont le réle dans les étapes
de transport, d’injection et surtout de stockage pourrait ne pas étre négligeable.

Cette phase de captage est importante pour la suite de la filiere, notamment en ce qui
concerne ['évaluation des risques sanitaires et environnementaux, car elle définit la
nature et la concentration des impuretés qui accompagneront le CO, injecteé.

Outre les procedeés industriels spécifiques produisant directement du CO,, il existe
actuellement trois principaux systémes de captage de CO; a partir des fumées :

6 dans le cadre du projet METSTOR qui a établi une liste de 234 émetteurs sur le territoire métropolitain francais.

7 état de la matiére intermédiaire entre un liquide et un gaz: le CO, devient supercritique au-dela du « point
critique » caractérisé par une température de 31°C et une pression de 74 bar.
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— la post-combustion qui consiste a capter le CO, dans les fumées, aprés la phase
de combustion, en utilisant des procédés analogues a ceux permettant de traiter
le gaz naturel : le CO, est extrait dans des colonnes de lavage grace a un
solvant chimique appelé « absorbant » qui est ensuite régénéré par distillation
(IFP, 2008). L'absorbant le plus utilisé actuellement est la monoéthanolamine
(MEA), de formule C,H,OHNH,, cependant des recherches sont en cours pour
développer de nouvelles amines afin de réduire la pénalité énergétique du
procede.

— Poxy-combustion qui vise a enrichir les fumées en CO, en brdlant le carburant
avec de l'oxygéne pur ou de lair enrichi en oxygéne . De ce fait, le gaz de
combustion renfermera principalement du CO, et de lI'eau et trés peu de N..
Grace a ce mode de combustion, on peut séparer le CO, a moindre colt (IFP,
2008). Ce procédé étant dans un état de développement moins avancé que la
post-combustion, il est principalement envisagé sur de nouvelles installations.
Toutefois, il peut également étre mis en place sur des installations existantes
mais au prix de modifications importantes des chaudiéres et de leur cycle de
fonctionnement.

— la pré-combustion qui permet de séparer le CO, dans de meilleures conditions
de pression et de concentration en convertissant le combustible fossile en un gaz
de synthése avant la phase de combustion (IFP, 2008). Le procédé débute par
une étape d’oxydation partielle qui produit un mélange d’hydrogéne et de
monoxyde de carbone, lequel est converti en CO,. Le CO, peut alors étre séparé
en utilisant le phénomeéne de pression-équilibre-absorption dans des dissolvants
chimiques, tels que le méthanol ou le polyéthyléne glycol (Cribellier et al., 2005).
L’hydrogéne ainsi produit peut ensuite étre acheminé dans une turbine pour
produire de I'électricité.

Ces procédés de captage génerent des compositions gazeuses spécifiques en sortie.
Les gaz capturés ne sont pas uniguement constitués de CO,. Les principaux gaz
annexes issus de la combustion et des procédés de captage sont : I'argon, le di-azote,
le di-oxygéne ainsi que les oxydes de soufre (SOx) et d’azote (NOx). En fonction des
activités industrielles concernées ou des substrats entrant en jeux dans le cadre des
mécanismes de combustion, d’autres composés chimiques peuvent également étre
émis et donc potentiellement capturés avec le CO, (composés organiques volatils, les
hydrocarbures aliphatiques, aromatiques, des métaux ...).

Nous n’avons pas trouvé dans la littérature d’informations concernant le devenir de ces
composés chimiques, ce qui hous a conduit, lors de I'étude des impacts sanitaires et
environnementaux (cf. chapitre 6), a prendre en compte des concentrations a I'émission
(cf. section 3.3). Il est donc a souligner gu’il s’agit 1a d’'une approche conservatoire par
défaut d’'information.
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2.4 STOCKAGE DU CO,

2.4.1 CAPACITE DE STOCKAGE

Plusieurs types de roches réservoirs sont actuellement considérées comme aptes au

stockage géologique du CO; :

- les aquiferes salins profonds,

- les gisements d’hydrocarbures épuisés®,

- les veines de charbons inexploitables

- éventuellement, les roches basiques et ultrabasiques.

Nous n’étudierons dans ce rapport que les deux premiers types de roches réservoirs,
avec un accent sur les aquiferes salins. Nous les présentons succinctement ci-apres.
Pour plus d’information, nous renvoyons le lecteur au rapport d’étude INERIS référencé
DRS-08-95145-11842A du 06/10/2009 (Gombert et al., 2009).

Le Tableau 1 présente les estimations des capacités de stockage, mises au regard des
émissions de CO2. Ce sont les aquiferes salins profonds qui présentent le plus fortes
capacités de stockage, d’autant plus qu’ils sont bien répartis au niveau mondial.

Tableau 1. Emissions et capacités de stockage (sauf mention contraire, la source est le

rapport IPCC, 2006)

Estimation basse

Estimation haute

Capacités de stockage dans le monde

Veines de charbons non exploitables

15 Gt

200 Gt

Gisements d’hydrocarbures déplétés

675 Gt (gisements
connus)

900 Gt (gisements connus)

Aquiféres salins profonds

1000 Gt

Incertain, possiblement 10000

Emissions annuelles mondiales en 2005

20 Gt

26 Gt (source CCCSI, 2010)

Capacités de stockage en France

Gisements d’hydrocarbures déplétés

0,56 Gt (bassin aquitain)
+ 0,1 Gt (bassin parisien)

Aquiferes salins profonds

26 Gt (source METSTOR)

Dogger 15 Gt , Trias 23 Gt
(source METSTOR)

Emissions annuelles en France en 2020

0,4 Gt (41 principaux
émetteurs, source SOCECO2)

0,8 Gt (source SOCEC02)

8 « depleted » en anglais d’ou I'angliscisme « déplété ».
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Sans préjuger du devenir de la filiere, les données actuellement disponibles tendent a
montrer qu’en France il serait possible de stocker « on-shore » les émissions de CO,
pendant plusieurs dizaines d’années. Ce constat doit toutefois étre modulé pour deux
raisons principales : i) il faudra tenir compte de I'accessibilité des sites de stockage par
rapport aux lieux de production de CO,; ii) 'estimation des capacités est soumise a
plusieurs incertitudes, auxquelles il faut ajouter une limite due a l'injectivité (capacité de
la roche-réservoir a laisser pénétrer et transiter le CO; injecté). Le projet SOCECO2° a
élaboré plusieurs scénarios possibles de déploiement de la filiere CSC en France,
ciblant cinqg régions principales pour les émissions, et intégrant la possibilité de
stockages « off-shore » (en Mer du Nord et en Méditerranée) et « on shore ».

En aquifére salin comme en gisement d’hydrocarbure déplété, le CO, est injecté et
stocké sous forme supercritique, a cause de la meilleure pénétration du fluide dans les
pores du réservoir et de la réduction drastique de volume qui accompagne ce
changement de phase. Dans le sous-sol, en conditions hydrostatiques, le CO, passera
spontanément a I'état supercritique a partir d’environ 800 m de profondeur, ou un
volume initial de 1 000 m*® de CO, gazeux en surface se réduit & seulement 3,8 m® de
CO; supercritiqgue. Au-dela de cette profondeur, du fait de la faible compressibilité du
CO; supercritique, le volume du fluide diminuera encore légérement jusqu’a environ
2 000 m de profondeur, pour atteindre 2,7 m*, puis I'évolution du volume deviendra
négligeable alors que le colt d’injection augmentera significativement (voir Figure 4).

€O, gazewx

|

€O, superaitique

Variation trés limitée
du volume apres ce point

Figure 4 : Diminution de volume du CO; en fonction de la profondeur de stockage
(CO,GeoNet, 2008)

9 Regroupant CIRED, INERIS, IFP, BRGM, TOTAL, Gaz de France, ALSTOM et I'APESA, ce projet
terminé en 2009 avait pour objectif I'étude socio-économique de la filiere CSC en France a I'horizon
2050, et a notamment permis : i) une étude de la faisabilité économique de la filiere, incluant les
rendements attendus et les stratégies de déploiement possibles, ii) une appréciation globale des risques
en termes de sécurité au niveau national, iii) une analyse sociologique de la perception de la filiere CSC
avec notamment une enquéte auprés des acteurs concernés dans le bassin de Lacq.
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2.4.2 AQUIFERES SALINS PROFONDS ET PROCESSUS DE PIEGEAGE

Les aquiferes salins profonds sont des formations géologiques perméables
généralement situées a plusieurs centaines de métres de profondeur et qui renferment
de l'eau salée, impropre a la consommation humaine. lls sont susceptibles de servir au
stockage géologique du CO,, bien qu’ils puissent également étre utilisés pour d’autres

activittss comme la géothermie ou le Stockage d’Energie Thermique en Aquiféere
(SETA).

Les roches-réservoirs formant des aquiferes salins profonds aptes au stockage
géologique du CO, sont essentiellement des gres (parfois des sables) et des calcaires.
Dans le Bassin parisien, les terrains les plus intéressants pour le stockage géologique

du CO; sont les calcaires du Dogger (facies appelé « Oolithe blanche ») et les grés du
Trias (Figure 5).

PICQREF Dogger & Keuper:

deep saline aquifers & depleted reservoirs

PARIS BASIN
SCHEMATIC CROSS-SECTION SHOWING THE DIFFERENT RESERVOIRS

Eocene ) beanind

Tertiary
i

[

Upper
Cretaceous

Low. Cret.
™ Y [

Upper
Jurassic

Catlovian

o
S¢

i

i

Bacchiana et al. (1994)

Ho | o
Appraised capacities for aquifers @ oil reservoirs

Keuper 21 Gt.,, Dogger 4 Gt., 0.1 Gt.,

/

Triassic

NR e

Figure 5. Aquiferes salins profonds du Basin de Paris (Brosse et al. 2010)

Ces aquiferes peuvent piéger du CO, par trois mécanismes principaux (Bachu, 2003 ;
Portier et Rochelle, 2005) :

- piégeage hydrodynamique (ou structural) sous forme de « bulle » de CO;

supercritique ; ce mode de piégeage est prépondérant dans le champ « proche-
puits » ;

- piégeage en phase aqueuse par dissolution dans I'eau de l'aquifere a plus
grande distance du puits injecteur ;

- piégeage en phase minérale par interactions eau/roche au sein de l'aquifére.
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La Figure 6 illustre cette progression.

100

Structural &
stratigraphic

trapping

Trapping contribution %

1 10 100 1,000 10,000
Time since injection stops (years)
Figure 6. Combinaison des différents mécanismes de piégeage dans le court, moyen et
long terme (IPPC, 2005)

A la fin de la période d’injection, Brosse et al. (2007) décrivent les mécanismes mis en
jeu dans un réservoir de stockage de CO, : le panache de gaz supercritique atteint sa
taille maximale puis, linjection cessant, « la solubilisation de CO, dans leau,
jusqu’alors active aux marges du panache, devient dominante, et permet un retour
progressif par « imbibition » de l'eau dans le réservoir, tandis que le panache
s’amenuise et que les contraintes mécaniques sont relaxées ».

A terme, le CO; sera principalement dissous dans la saumure ou minéralisé sous forme
de carbonates : |la forme finale de la fixation du carbone présent dans le CO, et la
cinétique des processus dépendront fortement du type de réservoir du stockage. Ainsi,
dans un aquifére salin hébergé dans une roche réservoir carbonatée, Knauss et al.
(2005) ont simulé T'injection de CO, pur, d’une part, et I'injection de CO, renfermant des
impuretés (H,S ou SO,) d’autre part. Dans le cas du CO; pur ou du mélange CO,-H,S,
environ 61% des moles de carbone stockées devraient se trouver fixées sous forme
solide au bout de 100 ans alors que seulement 39% resteraient en solution dans la
saumure.10

Autre exemple, dans I'aquiféere salin profond du site de Sleipner constitué par les sables
siliceux de la formation d’Upsira, Torp (2007) a modélisé I'évolution du CO, (injecté
pendant environ 20 ans) sur une période de 7 000 ans. |l apparait que la dissolution du
CO, _dans la saumure commence a étre significative a partir de 1 000 ou 2 000 ans
apres l'injection et qu’elle est totale seulement au bout de 7 000 ans (entre 30 et 100
ans apreés l'injection, la dissolution ne serait que de 10% a 15%). Plus dense que la
saumure initialement renfermée dans I'aquiféere, celle qui aura été enrichie en CO; finira

10 Ces auteurs notent cependant que linjection conjointe de SO, diminue la part du carbone fixé sous
forme solide a 53% (pour 47% sous forme dissoute), la différence étant due a un pH plus bas qui limite la
minéralisation du carbone injecté.
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par redescendre vers la base de la formation. Dans ces sables siliceux, la fixation du
carbone par voie minérale n’a pas été étudiée.

La partie du réservoir directement soumise a l'influence du puits d’injection est appelée
« champ proche-puits ». Elle est affectée par des perturbations mécaniques induites par
le creusement du puits mais également des perturbations induites par 'injection du CO,
a I'état supercritique.

Dans le cas d’'un aquifére salin profond, en s’éloignant du puits d’injection, on devrait
rencontrer successivement quatre zones distinctes au sein desquelles les réactions
chimiques différeront (Bemer et al., 2007) :

- une zone asséchée, saturée en CO; gazeux, renfermant des minéraux plus
ou moins déshydratés ;

- une zone diphasique renfermant du CO, gazeux et de la saumure acidifiée
car fortement chargée en CO,, ou prédominent les phénoménes de
dissolution de minéraux et éventuellement de re-précipitation a une certaine
distance ;

- une zone saturée par de la saumure chargée en CO, ou se produisent
encore des phénomeénes de dissolution de minéraux et/ou de re-précipitation;

- une zone intacte, saturée par de la saumure en place.

Dans le cas de la modélisation de l'injection de 1 MtCO, par an pendant 30 ans dans
'aquifere salin profond du Dogger du bassin parisien, Azaroual et al. (2007b) ont
proposé une délimitation géographiqgue de ces différentes zones autour du puits
injecteur (Figure 7). Ainsi, la zone 5, qui renferme essentiellement du CO, a I'état
supercritique devrait s’étendre sur 100 m de part et d’autre du puits injecteur en fin de
période d’injection : elle sera séparée de la zone 3, diphasique (CO; + saumure), par
une zone de transition de 10 m d’épaisseur environ correspondant a la zone 4. Aprés
une nouvelle zone de transition d’épaisseur comparable, le milieu retrouvera, en
principe, ses caractéréristiques hydrogéochimiques initiales.

On peut donc assimiler — en premiere approximation — le champ proche-puits a la zone
5 ainsi qu’éventuellement a la zone 4 (transition). Le rayon d’'une centaine de métres
obtenu dans cet exemple peut étre considéré comme un ordre de grandeur de
I'extension de la zone proche-puits dans le cas d’'un site de stockage géologique en
aquifére salin profond en fin de période d’injection (Gombert et al., 2009). Cependant,
cette valeur ne sera pas forcément la méme pour tout site de stockage, notamment si le
réservoir est de nature différente ou si le débit ou la durée d’injection varient.
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Zone 5:
-Dehydration reactions in open
systems
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Laumontite: CaAl,Si,O,,:

INJECTION WELL

Zone 1:
-Non affected zone \
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Anhydrite, etc.),
highly buffered pH
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Acidified domain
Non (Dissolution —
Precipitation of
minerals)

Permeability = 0.1 Darcy

Figure 7. Zonage phénomeénologique du proche-puits d’injection du CO, (Azaroual et
al., 2007b)

Légende : S = degré de saturation en fluide (G = Gaz, L = Liquide)

2.4.3 GISEMENTS DEPLETES D’HYDROCARBURES

Les gisements d’hydrocarbures sont des analogues naturels des sites de stockage
géologique de CO,: pour qu’un tel gisement se forme, il faut en effet la conjonction
(outre d’une roche-meére) d’'une roche-réservoir et d’'une roche-couverture. En fin de
phase d’extraction des hydrocarbures, il est donc parfois envisagé d’y injecter du CO,,
pour deux raisons principales : d’'une part le milieu est relativement bien connu et les
infrastructures d’exploitation existent déja (puits, canalisation) ; d’autre part, I'extraction
des hydrocarbures a pu mettre le réservoir en dépression par rapport a son
environnement immeédiat — cette dépression pouvant étre en partie compensée par la
pression du fluide qui sera injecté.

Depuis une quarantaine d’années déja le CO, est injecté dans des gisements de
pétrole et de gaz (Metstor, 2008) dans le but de récupérer une partie des hydrocarbures
résiduels de gisements difficiles ou en baisse de production (Gozalpour et al., 2005). ||
s’agit du procédé de récupération assistée d'hydrocarbures par injection de CO,, appelé
Enhanced Oil Recovery (EOR) pour le pétrole et Enhanced Gas Recovery (EGR) pour
le gaz (Figure 8).
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Cependant, la Directive européenne 2009 /31/EC stipule que le stockage géologique du
CO; en gisement d’hydrocarbure doit étre un stockage permanent dans un gisement en
fin d’exploitation, il est donc a distinguer clairement d’'une opération ’EOR ou d’EGR
qui concerne un gisement en cours d’exploitation. En particulier, pour ces derniers, une
partie du CO; injecté finit par étre récupérée dans les puits extracteurs (comme par
exemple a Weyburn au Canada), et d’'une maniére générale le devenir du CO, n’est
pas toujours la préoccupation premiére de I'exploitant.

En France, un pilote d’injection de 300 ktco, sur 2 ans est actuellement en cours au
droit du champ de gaz naturel déplété de Rousse dans les Pyrénées-Atlantiques
(Figure 9). L’injection a démarré en janvier 2010.

INERIS DRS-10-100887-12619A
Page 28 sur 147



Injection du CO2

M Transport du C02
o 4

e 4|

Injection du C0z

Captage du CO2 Production de gaz

'y
nolh e

Transport du €0z

Stockage du C02

Réservair de Lacq profond

Figure 9. Schématisation du site de captage-transport-stockage de Rousse (Total,
2007)

2.4.4 ROCHE-COUVERTURE

Une couverture, généralement argileuse, doit assurer 'imperméabilité du site stockage,
au toit du réservoir — et donc le « stockage permanent et sir » demandé par la Directive
Européenne. Le choix du site doit donc considérer au minimum plusieurs propriétés
capitales de la couverture :

- I'épaisseur de cette couverture,

- lafaible perméabilité de la roche qui la constitue,
- la présence éventuelle de discontinuités ou failles.
- la structure tectonique et la forme du toit.

L’évaluation de chacun de ces points doit étre confrontée aux prédictions concernant
les processus de migration des fluides (horizontalement et verticalement) et de
piégeage du CO,, notamment & long terme.

Les résultats des études menées sur les roches couverture de sites de stockage
géologique de CO, dans le projet CO2STORE sont synthétisés par Chadwick et al.
(2008).
A Sleipner (Norvege), les propriétés de la roche-couverture ont été étudiées avant
I'injection de CO.. Il s’agit de terrains argileux, plastiques, sans faille visible, épais de
200 m.

Sur le projet de Kalundborg (Danemark), la couverture est constituée de « mudstones
marins » du Jurassique inférieur. Il s’agit de successions d’argilites légérement
calcaires renfermant des lamines de grés fins et de sables fins. Leur épaisseur varie du
fait de I'érosion du milieu du Jurassique mais peut atteindre 1000 m. Ces terrains sont
susceptibles de présenter des micro-fractures ainsi que des failles mais les
prospections sismiques n’ont mis en évidence aucune d’entre elles.
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A Schweinrich (Allemagne), sur le site de Schwarze Pumpe, la couverture est formée
de plus de 200 m d’argilite, de grés fins, de grés et de marnes du Jurassique inférieur et
moyen, surmontés par des carbonates, marnes et argilites du Jurassique supérieur
(parfois absentes du fait de I'érosion ou de lacunes de sédimentation). Au-dessus,
viennent encore les calcaires, marnes et gres du crétacé, puis les argiles silto-
sableuses du Paléogeéne et, pour finir, les argiles oligocénes. Au-dessus se trouvent les
aquiféres d’eau douce du Plio-Quaternaire, épais de plusieurs dizaines a centaines de
metres.

Cependant, du fait de la résolution limitée des données sismiques disponibles, seule
I'existence de structures induisant un rejet de plus de 50 m a pu étre détectée (Figure
10). Des études antérieures indiquent par ailleurs qu’il existe probablement plusieurs
failles normales dans le Mésozoique et le Cénozoique, datant notamment lors de la
mise en place de diapirs de sel.

Figure 10. Coupe a travers le site de Schweinrich montrant les failles du recouvrement
(Chadwick et al., 2008)

Légende :
- enbleu, couche salifére et diapirs (& gauche et a droite)

- en gris-vert, réservoir visé pour le stockage de CO, (au droit des fleches jaunes)

Sur le projet de Mid-Norway (Norvege), la formation jurassique prévue pour le stockage
du CO, est surmontée de schistes et de « mudstones », eux-mémes recouverts
d’épaisses formations crétacées et cénozoiques puis de dépbts glaciaires quaternaires
non consolidés. Cependant, cette couverture imperméable ne scelle pas completement
le réservoir profond ou sera injecté le CO, du fait de la structure monoclinale du site
(Figure 11).Elle interdira, en principe, toute remontée de CO, a la verticale du point
d’injection et conduira a une forte déflection du panache de CO, qui devra migrer sur
une distance considérable avant d’éventuellement atteindre le fond de la mer.
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La formation ciblée pour le stockage géologique du CO, est l'infra Lower Jurassic.

Figure 11. Coupe sism
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3. APPLICATION DE L’ANALYSE DE RISQUES AU STOCKAGE
GEOLOGIQUE DU CO,

3.1 GENERALITES ET DEFINITIONS SUR L’ANALYSE DES RISQUES

L'INERIS a développé une méthode qui pour analyser les risques des 4 maillons de la
filiere CSC et I'a appliquée dans cette étude. Elle sera précisée au point suivant, tandis
que la présente section introduit les principes de I'analyse des risques. Rappelons en
premier lieu la définition du risque : selon le guide ISO/CEI 73, il s’agit de la
« combinaison de la probabilit¢é d'un événement et de ses conséquences ».
Classiguement, on mesure donc le risque selon deux dimensions : d'une part, la

gravité (ou sévérité!!) des conséquences et, d’autre part, la probabilité d’occurrence.

Dans le cas particulier de la filiere CCS, il est utile de s’inspirer de ces différentes
pratiques, puisqu’il est nécessaire d’analyser la chaine dans son ensemble, avec ses
guatre maillons —captage, transport, injection stockage— a la fois pour la sécurité et pour
limpact environnemental ou_sanitaire. Ainsi, 'INERIS a développé une méthode
d’analyse structurée et systématique ; elle s’appuie a la fois sur la pratique du monde
industriel qui met en avant les « barrieres de sécurité », sur I'étude des stockages
souterrains (hydrocarbures et déchets) qui prend en compte des processus plus lents,
et sur I'évaluation des risques sanitaires pour les substances chimiques. Comme nous
verrons plus loin, c’est une déclinaison spécifique —et partielle- de cette méthode qui
sera appliquée ici.

En particulier il faut considérer plusieurs échelles de temps — depuis le court terme, a
savoir la phase de conception et d’exploitation, jusqu’au long terme a I'horizon d’au
moins_un_millier d’années. Cependant ici nous traiterons, de maniere simplifiée, les
phénomeénes susceptibles de se dérouler a moyen et long terme, sans chercher a
caractériser finement leur durée ni leur probabilité d’apparition.

Nous nous intéressons aux impacts (ou effets) potentiels sur les deux « cibles » que
sont 'homme et I'écosysteme. *

Tout scénario _de risque décrit un cheminement depuis une cause initiale jusqu’a un
impact final ; plus précisément, un scénario peut étre schématisé comme suit: une
cause (A) libere un terme source (B), par exemple un débit de substance polluante ; il
s’ensuit un mécanisme de transfert (C), qui aboutit a I'atteinte d’'un compartiment
sensible ou les effets se font sentir sur des cibles (D).

A: Evénement B: Terme source C: Transfertdans I'envi- D: Atteinte de la
(cause) ronnement, finissant parun cible (effet)

compartimentsensible

Figure 12. Schématisation du scénario de risque (cas générique)

11 Le terme « gravité » renvoie généralement a un impact sur ’lhomme ; on peut lui préférer le terme
‘sévérité » qui englobe également les impacts sur I'environnement — et qui correspond mieux a la
traduction en anglais (severity).

12 | e processus final qui provoque I'effet sur une cible donnée (non spécifiquement mis en exergue dans
ce chapitre) peut étre appelé « phénomeéne impactant ». Ce terme a été proposé par I'INERIS, par
parallélisme avec celui de « phénomeéne dangereux » (utilisé dans les études de dangers pour les risques
technologiques) avec la volonté d'inclure les processus de plus long terme et/ou les impacts
environnementaux.
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En pratique, un terme source (B) correspond a la libération dans I'environnement d’'un
« potentiel de danger », susceptible de migrer (étape C) : dans notre cas il s’agira avant
tout du CO,, mais également des éléments traces toxiques, susceptibles d’étre
présents dans le CO, ou dans la saumure.

Une substance polluante (ou toxique) est un cas patrticulier de potentiel de danger, ce
dernier pouvant également étre une énergie (source de chaleur, solide en
mouvement...) : I'étape C peut alors étre le transfert d’'un flux thermique (incendie ou
explosion dans le cas des risques accidentels), ou bien le transfert d’'une contrainte ou
d’'une onde de pression susceptible de provoquer des effets mécaniques prés de la
surface.

De maniére ponctuelle, nous utiliserons ci-apres la notion d’ « aléa » : il s’agit d’'un
événement ou d'un mécanisme, dont on considére [lintensité physique (ex:
surpression, concentration en polluant en un lieu donné) sans estimer les
conséquences sur les cibles potentiellement impactées. L’aléa est donc caractérisé par
une intensité et par une probabilité_d’occurrence. In fine, c’est la combinaison de I'aléa
et de la vulnérabilité des cibles présentes qui donne une mesure du risque.™

L’objet de « 'analyse des risques » est de permettre d’identifier les scénarios possibles
puis de les caractériser ou de les mesurer (en probabilité et gravité notamment), de la
maniéere la plus objective possible. De maniére schématique, I'analyse de risques est
donc un processus qui doit permettre de répondre a quatre questions (Kirchsteiger,
1999) :

a) Qu’est-ce qui peut mal tourner ?

b) Quelle est la probabilité que cela se produise ?

C) Si cela se produit, quelles en seront les conséquences (donc la gravité) ?
d) Quelle confiance peut-on accorder au résultat obtenu ?

La réponse a la question (a) consiste a identifier les scénarios de risques, elle se fonde
sur les avis d’expert et sur la connaissance des phénoménes possibles et déja
observés, c’est-a-dire le retour d’expérience (accidentologie). Afin de caractériser plus
précisément ces risques, il faut répondre aux questions (b) et (c), ce qui nécessite
d’identifier les causes possibles de dysfonctionnement et leurs conditions. Pour la
question (c), on utilise le plus souvent un modéle numérique, qui va permettre d’estimer
I'intensité du phénomeéne : en couplant cette intensité a la vulnérabilité de la cible, on
peut en estimer la gravité. La prise en compte de la question (d) appelle au traitement -
formel ou informel - des incertitudes, qui sort du cadre de la présente étude.

Aprés avoir mené I'analyse du risque, I'évaluation consiste a juger de son acceptabilite,
c'est-a-dire de comparer chaque scénario ou phénoméne a un niveau critique (en
probabilité d’occurrence, ou en niveau d’effet sur les cibles) Ainsi, analyse et évaluation
doivent aider a proposer des améliorations et au choix de « mesures de maitrise des
risques » (MMR) appropriées, qui vont idéalement empécher le scénario de se dérouler,
ou plus exactement en réduire fortement la probabilité ou bien la gravité.

13 Par ailleurs, c’est la combinaison de l'intensité du phénoméne et de la vulnérabilité des cibles qui
donnes une mesure de la gravité réelle des impacts.

On peut également noter que le concept d’aléa est également utilisé d’'une maniére différente pour la
gestion en France des risques de nature accidentelle (formalisée dans le cadre des Plans de Prévention
des Risques Miniers / Naturels / Technologiques) : on ne parle plus d’'un aléa comme d’un événement,
mais d'une notion spatialisée destinée a étre cartographiée : en un point donné du plan, l'aléa est la
probabilité qu'un phénomeéne d'une intensité donnée y soit observé.
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Il existe plusieurs méthodes, dites systématiques, qui déclinent les principes présentés
au point précédent ; certaines ont été employées dans le cadre de la filiere CCS, et on
peut citer en particulier la méthode SWIFT ou What-If14 , APR (méthode classique sur
des sites industriels), P&R® développée par Oxand, MOSAR apppliquée en
collaboration entre Ecole des Mines de Nancy et INERIS (Cherkaoui et al, 2009), mais
la plupart ont été utilisées seulement sur une partie de la filiere (installations de surface
et puits principalement) ; par ailleurs des outils de modélisation tels CO2PENS,
CQUESTRA ou COORES (entre autres) ont été utilisés dans un contexte d’estimation
de scénarios de risques, mais le plus souvent en ciblant un type de scénario, sachant
gu’ils ne sont pas congus pour constituer une outil complet d’analyse du risque.

Concernant le stockage proprement dit, la littérature fait état de différentes
modélisations de migrations du CO,, latéralement comme vers la surface, voire de
I’évolution chimique au sein de la saumure ; cependant a notre connaissance il n’a pas
été mené d’estimation spécifique des impacts in situ, c’est-a-dire que le scénario de
risques n’est pas suivi dans son entiereté. De plus aucune référence a ce jour ne
compare I'ensemble des scénarios possibles - par exemple la migration le long d’'une
faille, I'atteinte d’'un puits abandonné, la percolation a travers la couverture, etc. Enfin, le
point spécifique du devenir des substances annexes et de leur impact potentiel n’est
qgue rarement évoqué.

3.2 OBJECTIF ET METHODE EMPLOYEE POUR LA PRESENTE ETUDE

Comme précisé ci-avant, ainsi que dans le rapport de I'étude Eureka (Ademe, 2010)
peu de références existent qui considerent les scénarios dans leur globalité, depuis les
causes jusqu’aux impacts, et en estimant les conséquences. En revanche, de
nombreuses publications décrivent des observations in situ ou en laboratoire, explicitent
les processus en jeu, et montrent des résultats de modélisations qui sont trés utiles
pour construire des scénarios de risques et mener le cas échéant de premieres
estimations.

Dans le cas particulier de la filiere CCS, il est nécessaire d’analyser la chaine dans son
ensemble, avec ses quatre maillons — captage, transport, injection stockage — a la fois
pour la sécurité et pour I'impact environnemental ou sanitaire. C’est pourquoi 'INERIS a
développé une méthode d’analyse structurée et systématique, qui est présentée ici et
qui s’appuie a la fois :
- sur la pratique du monde industriel qui met en avant non seulement la démarche
inductive et les liens cause-conséquence mais également lidentification des
« barrieres de sécurité »,

- sur I'étude des stockages souterrains (hydrocarbures et déchets) qui prend en
compte des processus d’évolution plus lente en milieu souterrain, ainsi que des
couplages entre ces processus,

- et sur I'évaluation des différents risques y compris « chroniques », notamment
les risques sanitaires pour les substances chimiques.

14 L.a méthode SWIFT est dérivée de la méthode What-If. On se pose des questions a commengant par
« Que se passe-t-il si... » (« what-if ... » en anglais) afin de déterminer ce qui peut “mal tourner”.
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Cette méthode, qui peut étre synthétisée au travers de la Figure 13, généralise les
premiers éléments qui avaient été posés 1°) lors du programme METSTOR, avec une
liste de scénarios visant les systemes d’injection et de stockage, et 2°) au sein d’un
programme mené a 'INERIS visant a coupler les analyses de risques a court et a long
terme sur les installations industrielles (Farret, 2009a), qui a notamment sous-tendu la
publication (Gombert et al, 2009) relative au CSC.

Aux chapitres suivants sera présentée une déclinaison semi-générique de cette
méthode, centrée sur les systémes d’injection et de stockage dans un aquifére salin on-
shore.

1. Définition du systéme

+ Limites du systéme &tudie (spatiales ettemporellesi Modéle
+ Découpage fonctionnzl(2n sous-systémes)

conceptuel
+ Phasage temporel P

2. ldentification

+ Definitiondescibles en jeu et des effets auxquelles elles sont soumis
+ ldentification des potentiels de dangers par rapport acescibles

3. Collecte du REX = Retourd'expérience

+ Incidents et accidents et répertoriés : sur CCS
+ installations similaires (analogues naturels ou industrielsi

+ Littérature scientifique : processus observés sur le terrain ou en laboratoire
+ Résultats de modélisation &t expeartises émises

4. Choix des critéres d'appré dation du risque et des seuils critiques

* Gravité ou Intensité, Probabilité et période temporelle (2chelles de cotationl
+ Concentrations etdébits critiques, autres parametres critiques

5. Analyse préliminaire des risques = définition de scémarios

* Construction des scénarios: expertise &t méthode structurée Modele de
+ Qutil de représentation graphique des scénarios (arbre des causes) risques
+ Hiérarchisation ou Cotation qualitative selon les critéres

6. Evaluation détaillée des risques

* Quantificationdes scénarios al'aide de modales physiques numériques Modéles
+ Appréciationdel'incertitude

. A . e . numeériques
+ Cotation finale des scénarios selonles critéres ou calcul desindices de risque

mmmd  7-Mesures de maitrise des risques

+ Definition des mesures adaptées sur les scénarios de risque
+ Recommandations et mesures supplémentaires
* Intégration des conséquences sur lacotation (gravite /intensité / probabilits)

] 8. Visionglobale permettant I'évaluation du risque

+ Representationunifiée del'ensemble des scénarios ou phénomenes
+ Evaluation ou jugement del'acceptabilite

Figure 13 : Méthode intégrée d’analyse des risques de la filiere CSC : les étapes
successives (en encadré a droite : les différents types de « modeéles » a utiliser)
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3.2.1 SCENARIO DE RISQUE ET ARBRE DES CAUSES

Le cas générique d’'un scénario de risque, présenté plus avant, est ici décliné dans le
cas particulier du stockage de CO., et illustré par la Figure 14 :

- le terme source B est majoritairement le fluide injecté (c’est-a-dire le CO, et ses

impuretés) mais également la saumure profonde, avec comme « potentiel de
danger » les éléments toxiques qu’ils contiennent.
Ces éléments toxiques sont d’une part le CO, lui-méme, et d'autre part les
substances annexes, celles-ci étant i) soit les impuretés présentes dans le CO;
depuis linjection (impuretés), ii) soit les éléments traces potentiellement
remobilisés dans le sous-sol (par exemple métaux ou actinides).
D’autres potentiels de danger sont éventuellement susceptibles d’apparaitre,
mais au niveau des installations de surface : flux de chaleur, surpression due a
une explosion.

- Les causes A sont soit des processus lents et progressifs ayant lieu dans le
sous-sol (réactions chimiques, lixiviation des ciments...), soit des événements de
nature accidentelle, représentés en rouge sur la figure.

- les vecteurs de transfert C possibles sont la migration « normale » a travers la
couverture, ou bien les failles, les puits et les forages profonds ;

- les compartiments sensibles de I'environnement sont ceux qui ont une influence
directe sur les cibles D : air libre ou milieu confiné (cave) d’'une part, et d’autre
part aquiféres superficiels d’eau douce ou eaux de surface susceptibles d’abriter
un écosystéme ou de servir de ressource en eau potable.

- les cibles potentiellement impactées D sont au nombre de quatre, mais nous
nous intéresserons essentiellement a ’lhomme et a I'écosysteme.

D : Atteinte de
la cible (effet)

A : Evénement
(cause)

B: Terme C : Transfertdans I'envi-

ronnement, finissant par un
compartimentsensible

+ Atravers les
recouvrements

« Par une faille

« Par un puits

+ Direct dans I'air

source

+ Homme (santé ou
sécurité)
« Ecosystéme

« Lixiviation,
réactions - CO,
cr'u.mlques + Impuretés associées
+ Séisme + Saumure profonde

+ Accidenten + Chaleur, surpression
surface

+ Ress. souterraines et
activité humaine
+ Performance (GES)

L J J
Y Y

Scénariode transfert Scénario d’exposition

Figure 14. Schématisation du scénario d’analyse de risques appliqué au stockage géologique
du CO, En rouge : les éléments de nature accidentelle

Ces scénarios peuvent étre décomposeés en deux étapes, que 'on suit successivement
pour évaluer le risque d’une situation donnée, lorsque tous les parameétres sont
suffisamment connus :
1. De A & C, on calcule lintensité physique du phénomene: flux et
concentrations en divers polluants, distances atteintes, taille du panache de
pollution,...** ;

15 On est en fait dans le domaine de I'aléa, et pas encore du calcul du risque.
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Dans cette phase, la quantification de I'aléa nécessite de définir tout d’abord un
scénario de transfert (ex : migration le long d’une faille). On estime ensuite son
ampleur par des modeles de transfert de type numérique, analytique,
stochastique, etc.

2. De C a D on est dans le domaine de I'exposition au risque, c'est-a-dire
que I'on inclut une estimation de la sévérité pour les cibles en jeu.
Dans cette phase, pour quantifier le risque, il faut alors définir un scénario

d’exposition de la cible (D) : inhalation d’air pollué, ingestion d’eau contaminée,
etc. Ce scénario fait suite au scénario de transfert ci-avant.

Afin de mener a bien cette démarche, un enjeu spécifique est d’identifier toutes les
causes susceptibles de d’initier un scénario, puis les liens cause-conséquence au long
du cheminement de A vers la cible D. A cette fin, nous avons adapté ici les méthodes
d’analyse systématiques utilisées en risque technologiques (HAZOP, APR, What-If...),
qui sont d’une grande utilité : elles se basent sur des analyses inductives et déductives
sur les liens cause-conséquence, sur des check-lists d’événements redoutés et sur des
expertises collectives en groupes de travail.

Dans le cadre de la filiere CSC, la méthode générique développée par I'INERIS inclut
cette logique de détermination de tels scénarios. L’application semi-générique de cette
méthode sur un systéme d’injection et de stockage a été employée ici. Aprés une
analyse de la bibliographie, des FEP (features-events-processes) et du retour
d’expérience disponibles, une typologie des phénomeénes a tout d’abord été définie afin
de structurer les phénomenes (voir un extrait en section 3.5.1) ainsi qu’'une typologie
des mesures de maitrise du risque.

Puis les liens cause-conséquence entre les processus ou mécanismes ont été définis a
partir de plusieurs séances de travail d’'un groupe d’experts interne a I'INERIS :
ingénieurs spécialisés dans le risque accidentel et les méthodes d’analyse du risque, la
modélisation de la dispersion atmosphérique, la modélisation THM en milieu souterrain,
la géochimie, [I'hydrogéologie, la connaissance des stockages souterrains
d’hydrocarbures, la connaissance des stockages de déchets radioactifs, le risque
sanitaire.

Ces résultats ont ensuite été reformulés de maniére plus synthétique et représentés a
I'aide d’'un outil graphique de type « arbre des causes ». C’est I'outil BowTie que nous
avons utilisé ici : développé en partenariat avec la société Interactive sous la plateforme
Inov, il comprend a la fois : i) une base de données qui capitalise les propriétés de
chaque élément du systeme (ou processus), ii) une interface graphique spécifique qui
deéfinit de maniére intuitive les liens cause-conséquence, et iii) la possibilité d’inclure
ultérieurement les mesures de maitrise du risque.

Une version simplifiée de plusieurs de ces arbres des causes est représentée a titre
illustratif ci-dessous en

Figure 15. Y sont figurés les scénarios de transfert a partir du stockage qui seront
considérés aux derniers chapitres de ce rapport (seuls les scénarios N° 1, 2, 4 et 5
relatifs au CO, et aux impuretés sont représentés ici, pas ceux relatifs a la saumure).
Un autre exemple d’arborescence entre processus, relatif a la géochimie, est également
présenté au chapitre 6.
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Figure 15. Arbre des causes des 4 principaux scénarios relatifs aux fuites lentes de CO,
et d’impuretés au-dessus du site de stockage a travers la couverture
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3.2.2 NIVEAUX CRITIQUES ET DEBITS CRITIQUES

3.2.2.1 DEMARCHE HABITUELLE D'EVALUATION DES RISQUES

Dans le cadre du risque accidentel, si 'on disposait d'un modéle dose-effet complet, un
calcul précis des doses recues au niveau de chaque cible pourrait étre effectué et
permettrait de quantifier la sévérité, par exemple : « XX personnes intoxiquées » ou
« YY% d’arbres défoliés sur la zone ». Mais ce type de calcul quantifié ne pourrait avoir
lieu que si les informations nécessaires étaient disponibles. Ce n’est pas le cas dans le
cadre de cette étude a un stade préliminaire, étant donné notre incertitude sur les
données et sur les processus en jeu : I'ambition n’est pas de mener une estimation
quantifiée compléte mais de mener une hiérarchisation des impacts potentiels.

Conformément a I'état de I'art pour I'étude des risques sanitaires et environnementaux,
nous allons estimer s’il y a impact potentiel ou pas, pour une substance donnée et pour
chaque scénario de risque complet (cumulant un scénario de transfert et un scénario
d’exposition) en calculant les concentrations d’exposition dans les compartiments
sensible (C) :aquifére, air respiré.... Ces concentrations seront comparées aux valeurs
de gestion réglementaires disponibles : il s’agit dans le cadre de la présente étude de
seuils critiques pour les concentrations dans le compartiment (C) — par exemple, pour
l'eau, les limites de qualité définissant la conformité de l'eau destinée a la
consommation humaine (annexe 1 du décret du 11/01/2007 - article R1321-2 du CSP,
cf. annexe D).

En ce qui concerne I'étude de I'impact sanitaire, cette démarche est similaire a celles
mises en place en février 2007 par le ministere en charge de I'écologie (MEDAD, 2007)
pour la gestion des sites et sols pollués.

Pour I'étude de I'impact sur les écosystémes, au lieu des études toxicologiques ce sont
des études en écotoxicologie qui servent a établir des valeurs-seuils ; des exemples de
valeurs-seuils non réglementaires pour les écosystemes sont les PNEC (Predicted No
Effect Concentration, cf. le « portalil substances chimiques »
http://www.ineris.fr/substances/fr), établies pour I'eau ou le sol.

3.2.2.2 CALCUL DES DEBITS CRITIQUES POUR LE CO»

La démarche ci-dessus d’évaluation des risques, qui considére des valeurs critiques
d’exposition au niveau (C), est en en fait un cas particulier de la logique dite « des
niveaux critiques ». Etant donné le contexte spécifique et les données dont nous
disposons, I'INERIS propose dans le cadre de cette étude de considérer des « débits
critiques » au niveau B, bien évidemment sur la base du méme modéle d’exposition.

Plus précisément, on peut établir des niveaux critiques en « remontant » de la cible D
vers le terme A. Ainsi :

- Ayant fixé les cibles a étudier (niveau D), on a défini une concentration critique,
dans le compartiment concerné (au niveau C);

- On peut en déduire (niveau B) un débit critigue d'impureté, de nature a faire
atteindre la concentration critique ci-dessus; ce débit critique peut étre
également associé a une durée critique.
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Ce type de calcul a trouvé une application compléte et reconnue au niveau international
notamment lors de I'établissement des « charges critiques » pour I'étude des effets de
la pollution atmosphérique au niveau international (pluies acides, Convention ONU sur
la Pollution Atmosphérique a Longue Distance) : la charge critique est un débit critique
en termes de dépot atmosphérique.

En théorie, si la solution était unique, on pourrait méme descendre au niveau A afin de
calculer la perméabilité critique de la couverture, 'ouverture critique de la faille, etc. - ce
qui_constitue une autre déclinaison de cette méme logique « des niveaux critiques »,
Nous ne le ferons pas ici car il y a trop d’incertitudes sur les paramétres concernés :
pour aller au bout de cette démarche il faudra développer une approche probabiliste
spécifique.

C’est un calcul de débit critique pour les fuites de CO, qui sera mené dans cette étude :

a) en « suivant » du terme source (A) au mécanisme de transfert (B) a 'aide de
6 scénarios de transfert jugés représentatifs; chaque scénario sera étudié au chapitre 5
en utilisant des modéeles mathématiques de transfert. En premiere approche, nous
considérerons des caractéristiques génériques pour les compartiments concernés
(perméabilité, hauteur de la couverture...), calquées sur des données réelles.®.

B) en « remontant » de la cible (D) jusqu’au mécanisme a l'origine du transfert
(B) vers cette derniere : c’est I'objet du chapitre 6 : en passant par le calcul d'une
concentration critique dans le compartiment étudié (C) — eau ou air — le scénario
d’exposition permet de définir un flux critigue en CO,, (ou, ce qui est équivalent, un taux
de dilution critigue du CO, dans ce compartiment). 17

Pour chaque scénario complet (couplant scénario de transfert + scénario d’exposition)
notre analyse finale consistera alors a comparer la valeur de débit obtenue en o) a la
valeur de débit critique obtenue en B).

3.2.2.3 CALCULS POUR LES DIFFERENTES SUBSTANCES ANNEXES

Nous considéererons chague substance annexe de maniere indépendante : ainsi, en
premiére approche nous négligerons la sommation potentielle des effets, ce qui n’est
pas une hypothése conservatoire mais est justifié dans le cas de la présente étude qui
est une approche préliminaire et vise & une hiérarchisation des impacts potentiels®®.

Le calcul pour le CO, a été présenté ci-avant. Ici nous précisons le calcul mené pour les

substances annexes, qui seront dissoutes dans le CO;, - lequel sera en fait un vecteur
de transfert.

16 Lorsqu’un seul jeu de données est utilisé, comme ici, c’est une approche « conservatoire » qui est
communément réalisée en évaluation des risques sanitaires, c’est-a-dire que pour chaque scénario de
transfert c’est une valeur raisonnablement majorante en termes de débit qui est retenue. Ultérieurement,
il conviendra d'utiliser plusieurs jeux de données qui refleteront notre incertitude, depuis des valeurs
supposées « moyennes » jusqu’a des valeurs représentant les situations extrémes ; ou bien d’utiliser une
approche probabiliste pour tenir compte de la variabilité possible de chacun des paramétres.

17 En cohérence avec le scénario de transfert exposé en (1°), nous prévoyons de considérer
ultérieurement plusieurs jeux de données pour refléter nos incertitudes. Ils correspondront :

- pour la nappe, a une épaisseur, a une porosité et a vitesse de transfert ;
- pour l'air, a un taux de renouvellement d’air du vide souterrain (cave) et a son volume.

18 D'une maniére générale, la question de I'additivité des risques pour I'exposition & un mélange de
substances continue a faire I'objet de débats. Voir chapitre 6.
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Nous suivons le scénario d’exposition comme exposé en B) au 3.2.2.2 ci-dessus : pour
chague impureté présente dans le CO, nous calculons un deébit critigue pour cette
substance, puis nous le convertissons :

D’abord en débit critique en CO,, en considérant par ailleurs une concentration
moyenne de cette impureté dans le CO,™) ;

Puis en taux de dilution critigue pour le CO, (par exemple dilution du CO, dans
l'aquifere cible), mais spécifique a I'impureté considérée : plus ce taux de dilution
critigue en CO; est élevé pour une substance donnée, plus le débit critique est
faible pour la substance, donc plus son impact sanitaire potentiel est fort

Ce taux de dilution critigue peut alors étre comparé au taux de dilution réel
obtenu pour le scénario de transfert o).
Le principe serait le méme pour les impuretés ou substances annexes présentes dans

la saumure (considérée comme un vecteur de transfert), cependant dans la présente
étude le calcul quantitatif n’a pas été mené a bien pour le cas de la saumure.

3.2.3 MODELE CONCEPTUEL

Pour estimer les risques conformément a I'objectif fixé, on prendra en compte les
compartiments cibles que sont lair en surface et la ressource en eau, et I'on
considérera a la fois la « situation normale » et certaines « situations altérées »%.

Le systéme considéré est schématisé en Figure 16, qui est notre modéle conceptuel de
référence, sur lequel sont également représentés les sous-systéemes ou compartiments
concernés, ainsi qu’'une premiére visualisation macroscopique des scénarios a
considérer.

Ces scénarios de risque (qui se déroulent du terme source A vers la cible D selon la
terminologie précédente) concernent les fuites de CO, ou de saumure depuis le
réservoir vers la surface, par la couverture, par une faille ou par un puits autre que le
puis d’injection.

Les substances toxiques considérées sont d'une part le CO, et d’autre part les
substances annexes potentiellement présentes dans le CO, ou la saumure.

Sont exclus de notre étude le systeme de captage et de transport, mais sont
potentiellement concernés le systéeme d’injection (puits et ses sous-éléments) et le
« complexe de stockage » : ce dernier englobe le lieu du stockage proprement dit, et
contient trois sous-systémes qui jouent un réle particulierement important, a savoir (de
bas en haut) :

- Laroche-réservoir (ou aquifére) destinée a stocker le CO;, injecté ;

19 En pratique, pour une substance donnée, on dispose plutét d’'une gamme de concentrations possibles
dans le CO, injecté et le débit critique pourrait donc étre transformé en plusieurs « couples critiques »,
composés chacun d’'un débit critique de CO, et d’une concentration critique de cette substance dans le
CO, Dans cette premiére approche, nous n’avons considéré qu'une valeur majorante pour la
concentration en substance.

20 |a situation « normale » correspond au fonctionnement d’un site de stockage en I'absence d’incident
de nature technique (percement d’'un tubage, rupture d’'une vanne, défaut de cimentation, fuite par un
puits externe etc.) ou géologique (perméabilité de la couverture, faille ouverte, circulation rapide de I'eau
dans l'aquifére, etc.).
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- La couverture (caprock) qui se trouve au contact direct du réservoir et qui il
garantit la rétention du CO, au sein du réservoir ; sa principale caractéristique
est limperméabilité ; il s’agit généralement d’une roche argileuse (argile,
argilite) ;

- Les recouvrements, parfois appelés « couverture intermédiaire » (overburden),
qui se trouvent entre la couverture et la surface du sol ; ils peuvent comprendre
des niveaux imperméables et d’autres plus perméables. Sur le schéma nous
avons singularisé les recouvrements superficiels, ou I'on trouvera les aquiféres
superficiels d’eau douce qui sont des compartiments sensibles.

En ce qui concerne les compartiments sensibles et les impacts sur les cibles, pour la
santé humaine nous considérerons l'air d’'une part (air ambiant en extérieur et en milieu
confiné de type cave), et la ressource en eau potable d’autre part; pour les
écosystemes, une approche simplifiée a travers les limites de qualité pour les eaux
souterraines et de surface sera proposée.
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3.3 CARACTERISATION DU FLUIDE INJECTE ET DES SUBSTANCES ANNEXES

3.3.1 LES DIFFERENTS TYPES DE SUBSTANCES ANNEXES

En dehors des perturbations d’ordre hydro-mécaniques de la roche, l'injection de CO,
agira sur le fluide en place par voie physico-chimique : modification transitoire de la
température de la saumure, de son acidité, de sa viscosité, de sa densité, des forces
ioniques, etc. Elles engendreront en retour des modifications du faciés
hydrogéochimique qui seront susceptibles dagir sur les interactions
eau/roche (processus de dissolution et de précipitation).

Cette partie du rapport traite des conséquences sur le long terme des perturbations des
réservoirs et des scénarios possibles d’évolution des systémes ainsi perturbés.

Outre le cas du CO,, I'analyse des risques d’un stockage devra considérer le devenir de
différentes substances annexes, ces dernieres pouvant étre de trois sortes :

i) Impuretés « primaires » injectées avec le CO; ; on pense en premier lieu aux «
gaz annexes », ou principales impuretés avec des concentrations pouvant
atteindre quelques %, tels les NOx, SOx, l'oxygéne, etc.; cependant des
substances toxiques -métalliques ou organiques- peuvent étre présentes en
teneur beaucoup plus faibles.

i) Eléments a I'état de trace mais potentiellement toxiques, remobilisés dans le
réservoir ou les recouvrements suite aux perturbations chimiques; ces impuretés
« secondaires » peuvent étre des métaux, des actinides ou des composés
organiques.

iii)  Gaz natif (CH4, H2S...) chassé par le CO..

Le devenir de chacun de ces substances est a analyser a la fois en évolution
normale et en évolution dégradée du systéme.

Par la suite, 'INERIS effectuera une analyse quantitative des risques d’impacts
sanitaires et environnementaux pour les deux premiers types de substances. La
présente section synthétise les connaissances actuellement disponibles pour le cas (i)
— impuretés « primaires », tandis que le cas (ii) des impuretés « secondaires » sera
traité au chapitre 4, car il fait appel a des notions spécifiqgues en géochimie et a

I'évolution des tampons naturels contrélant des systémes acido-basiques et redox2! a
grande échelle.

Dans le présent rapport, I'impact sanitaire ne sera estimé d’'une maniere compléte que
pour les substances « primaires ».

3.3.2 LE CAS PARTICULIER DES IMPURETES « PRIMAIRES »

Le CO; ne sera pas injecté a I'état pur car diverses impuretés viendront s’y ajouter en
fonction de son origine et de son mode de captage (Gombert et al., 2009).

Sur le plan législatif, la directive européenne 2009/31/EC relative au stockage
géologique du dioxyde de carbone stipule que le «flux de CO, est majoritairement
composé de dioxyde de carbone », tandis que sa transcription en droit francais précise

21 Employé (ici et dans la suite du document) comme abréviation de « oxydo-réducteur »
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méme que le fluide doit étre « essentiellement composé de dioxyde de carbone ».
Cependant, un flux de CO, contiendra des substances qui se sont associées deés la
combustion ou lors des opérations de captage. Dans tous les cas, le fluide injecté et
ses conditions de stockage devront ganantir 'absence de risques pour la santé et
'environnement.

Il existe une réelle lacune scientifique concernant la nature et la concentration des
impuretés en sortie des procédés de captage : les études sur l'impact des impuretés
présentes dans le CO, supercritique sont donc fortement incompletes (Gunter et al.,
2000; Knauss et al., 2005).

Jacquemet et al. (2007) précisent que le gaz en provenance d’'une unité productrice
d’électricité est « un CO, impur » et que la nature et la teneur des impuretés « seront
fonction du type de combustible employé, du type de procédé de conversion
énergétique de la centrale et du type de procédé de captage ».

Comme cela a été déja précisé, on pense en premier lieu aux « gaz annexes », ou
impuretés qu’on pourra qualifier de majeures, dont en premier lieu « le triplet N>+O,+Arr,
le H2S, les SOx et les NOx » ainsi que de I'eau. Leur concentration totale peut atteindre
jusqu’a 10% en volume.

Les impuretés peuvent également étre des composés en teneurs beaucoup plus
faibles, mais potentiellement plus toxiques, avec notamment les éléments métalliques
ou les composés organiques. Dans la suite de I'étude, nous considererons des données
publiques de facteurs d’émission pour les impuretés dans les fumées issues de
différentes sources de combustion: émissions de chaudiere fonctionnant au gaz
naturel, d’un four de verrerie fonctionnant au fioul lourd, de biogaz issu de résidus de
fabrication de pate a papier, etc.

Une approche majorante a été retenue pour définir les concentrations en impuretés.
Faute d’information précise, nous avons retenu en premiére approche les valeurs
maximales constatées, et nous avons considéré que lintégralité des impuretés
présentes dans les fumées de combustion se retrouvent dans le CO; injecté ; ces
hypotheses sont bien entendu trés sévéres, mais conforme a I'état de I'art en analyse
des risques. Cette analyse est détaillée en annexe B, et I'ensemble des valeurs
retenues sont en annexe F. Le Tableau 3 en résume I'essentiel. Au chapitre 6 relatif a
'impact sanitaire, on précisera quelles substances sont retenues pour cette étude.

Nous reprenons dans le Tableau 2 un inventaire des impuretés potentiellement
présentes, qui a été présenté par I'lFP en 2007 lors d’'une réunion technique sur le
CSC, pilotée par la DGEMP au Ministére en charge de I'Industrie. Ce tableau indique
les différentes impuretés, inhérentes aux principales méthodes de captage,
susceptibles d’accompagner le CO, capté. Il permet d’llustrer a la fois les
connaissances sur ce sujet et les difficultés de connaitre la teneur en substances
meétalliques ou organiques.
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Tableau 2. Inventaire des impuretés potentiellement co-injectables (d’apres IFP, 2007)

Capture from Oxyfuel-combustion Post-Combustion IGCC
Case CO,/SO;, |CO,-SO, CO,/ H,S CO,+H,S
Component
H,O vol% 0.141 0.141 0.141 0.140 0.140
CO, vol% 91.611 90.284 99.802 97.845 95.616
Ar vol% 5.702 5.619 0.021 0.050 0.049
0, vol% 1.601 1.578 0.003 unknown unknown
SO, vol% 0.076 1.527 0.001
NO vol% 0.248 0.244 0.002 unknown unknown
N, vol% 0.612 0.603 0.021 0.030 0.030
H, vol% 1.72 1.68
H,S vol% 0.01 2.28
Hydrocarbons ppmv 30 unknown unknown
(6{0) ppmv | unknown unknown 10 1700 1700
CH, ppmv 350 350
Mercaptants ppmv 220 220
NH; ppmv Trace Trace unknown 30 30
HCN ppmv Trace Trace <5 <5
HCI ppmv Trace Trace Trace Trace Trace
Hg ppmv Trace Trace Trace Trace Trace
Particulates ppm <1 <1 <1 <1 <1
Metals ppm Trace Trace Trace Trace Trace
MEA ppm unknown

Tableau 3. Concentrations retenues pour les principales impuretés, par traitement des mesures
a lI'émission dans les fumées de rejets industriels (d’aprés CITEPA, 2009)

arsenic ppm | 5,8E-02
nickel ppm | 9,0E+00
plomb ppm | 4,4E-01
sélenium ppm | 5,1E-02
mercure ppm | 3,2E+00
benzéne ppm | 1,3E-01
naphtaléne ppm | 4,5E-01
benzo(a)pyréne ppm | 6,0E-03
tétrachloroéthylene ppm | 9,7E+00
trichloroéthyléne ppm | 2,3E+01
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Comme le précise (Zuddas, 2009), peu d’études ont abordé le réle physico-chimique
des impuretés qui seront présentes dans le CO- injecté sur les saumures profondes
(sauf les études sur l'injectivité et les études concernant les ciments), et aucune a notre
connaissance sur les impuretés « mineures » de type métallique ou organique.

Au sein du Département des Sciences de la Terre du Lawrence Livermore National
Laboratory aux Etats-Unis Knauss et al. (2005) ont réalisé une simulation d’injection de
CO; pur et de CO; renfermant de I'H,S ou du SO, comme impuretés. L’injection a été
simulée pendant une période de 5 ans dans un aquifére salin profond hébergé par une
roche réservoir carbonatée puis le retour a I'équilibre du systéme a été observé sur une
période de 95 ans.

Ces auteurs montrent qu’a la fin de la période d’injection de CO, pur, le front de CO, a
avanceé de 300 m du fait des interactions fluide-roche. Sur le plan du pH, on observe :

- une chute brutale de 6,7 a environ 3,3 au point d’injection ;

- une premiere remontée rapide jusqu’a environ 4,5 dans les 75 premiers métres
autour du point d’injection, correspondant a la dissolution compléte de la calcite
dans cette zone, assimilée au champ proche-puits ;

- une seconde remontée jusqu’au pH de départ entre 75 et 300 m de distance au
point d’injection, correspondant a un domaine ou la calcite est encore instable
(échanges entre dissolution et précipitation) puis une zone stable au-dela de
300 m ou la saumure n’a pas été affectée par I'injection.

L’injection simultanée de H,S avec le CO, n'a pas d’effet majeur sur la physico-chimie
ni sur les interactions fluide-roche. En revanche l'injection conjointe de CO, et de SO,
abaisse significativement le pH qui atteint 1 au point d’injection. |l peut alors se former
de l'anhydrite dans un rayon de 200 m autour du puits. Cependant, les mémes étapes
que précédemment sont de nouveau observées, la premiére remontée du pH étant
simplement plus importante.

Ces auteurs ont simulé I'évolution physico-chimique du site de stockage sur une
période de 100 ans aprés l'injection de CO, et de SO : ils montrent que la présence de
cette impureté induirait la précipitation supplémentaire de carbonates liée a la libération
des métaux alcalino-terreux et de I'aluminium du fait de la dissolution d’autres minéraux
de la roche réservoir.

3.4 RETOUR D’EXPERIENCE

3.4.1 ANALYSE DE L’ACCIDENTOLOGIE

La premiére démarche permettant d’appréhender la nature et 'importance des aléas qui
peuvent survenir sur un site de stockage géologique de CO, consiste a étudier
I'accidentologie recensée dans ce domaine ou dans des domaines proches.

Dans le domaine du stockage géologique du CO,, I'accidentologie est pour I'instant peu
fournie, voire inexistante, du fait du faible nombre de stockages (ou pilotes industriels)
opérationnels dans le monde et du fait de leur faible durée d’existence a ce
jour (Gombert et al., 2009) : le site de stockage géologique de CO; le plus ancien est en
effet celui de Sleipner qui ne date que de 1996.
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L'INERIS émet la recommandation qu’une base de retour d’expérience (REX)
spécifique au CSC soit construite, sur une base internationale si possible. Elle devrait
intégrer bien évidemment les accidents notables constatés (fuites, accidents du travail),
mais également tous les incidents rencontrés en phase d’exploitation, ainsi que les
difficultés aux actions de surveillance : dysfonctionnements des appareils et difficultés
de maintenance, surprises rencontrées dans I'évolution du panache de CO,, etc. Cette
base de données devra intégrer les installations de surface et le sous-sol.
Conformément a I'état de I'art pour les risques technologiques, elle devra étre mise en
place par les autorités (Etat, Union Européenne), avec la rigueur nécessaire, mais sera
alimentée par les opérateurs, au fur et a mesure que des incidents sont rencontrés.

Au-dela de la diffusion des connaissances scientifiques (a laquelle les nombreux
congrés et publications contribuent déja), I'objectif sera de diffuser une information
concrete sur les incidents et leur probabilité d’occurrence, sur les scénarios de risques
potentiels et les processus en jeu, et enfin sur l'efficacité des mesures de maitrise
mises en place sur les sites. Ceci sera utile, d’'une part pour les opérateurs des futurs
sites, et d’autre part pour les autorités en charge de leur autorisation et de leur suivi.
Avoir une base de données dédiée contribuera a long terme au maintien d’'une mémoire
des événements, des risques et des technologies adaptées. On pourrait méme
imaginer que dans le cas de projets démonstrateurs financés par des fonds publics,
I'alimentation réguliére d’une telle base de REX soit rendue obligatoire, dés le stade du
pilote ou du démonstrateur. Précisons que la France dispose d’'un savoir-faire affirmé
en la matiere et reconnu au niveau européen, avec notamment le BARPI, service déedié
du Ministére en charge de I'Ecologie.

3.4.2 ANALYSE DES ANALOGUES INDUSTRIELS

Il existe un certain nombre de stockages souterrains qui peuvent étre considérés
comme des « analogues industriels » des sites de stockage géologique de CO.. Il s’agit
principalement (Gombert et al., 2009) :

— des stockages de gaz naturel et d’hydrocarbures liquides ;

— des opérations de récupération assistée d’hydrocarbures en gisement de gaz et
de pétrole mais également dans les veines de charbon (récupération de méthane
par injection de CO,) ;

— des stockages géologiques de déchets radioactifs.

Dans le cadre du projet ANR PICOREF, I'INERIS a effectué une recherche sur la base
des données frangaise ARIA du Ministére en charge de I'Ecologie, qui recense les
incidents et accidents industriels (Roux et al, 2009): y sont rassemblés les cas
d’accidents documentés dans la littérature concernant les stockages souterrains de
gaz.

L’'un des cas les plus intéressants pour constituer un retour d'expérience sur l'analyse
des aléas liés a la filiere CSC concerne la fuite survenue en 2001 a Hutchinson aux
Etats-Unis : du gaz, provenant d'un stockage souterrain en site naturel, s'est infiltré a
travers les anfractuosités du terrain et les failles et a provoqué I'éruption de plusieurs
geysers jusqu’a 11 km de distance. Cela montre que, dans des conditions spécifiques,
des phénomeénes d’occurrence soudaine en surface peuvent avoir lieu tout en étant
initiés par des mécanismes profonds a cinétique plutdt lente.
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La grande majorité des accidents recensés concernent les installations de surface mais
l'lEA (2006) a également recensé 9 incidents avant 1970 et 8 sur la période 1980-2004
dans les sites de stockages souterrains de gaz naturel dont un survenu dans un
stockage en aquifere et un en gisement épuise.

En ce qui concerne les causes ou facteurs ayant participé a l'occurrence de ces
accidents et qui sont pertinents pour les stockages géologiques de CO,, on reléve
principalement les suivants :

- un défaut d’étanchéité au niveau des vannes régulatrices du débit de gaz,
- une dégradation du cuvelage et/ou de la cimentation des puits,
- une dégradation de la couverture du réservoir de stockage.

3.4.3 ANALYSE DES ANALOGUES NATURELS

3.4.3.1 ANALOGUES PROFONDS

On appelle « analogue naturel » une roche-réservoir profonde renfermant des fluides
naturels riches en CO, a l'état gazeux ou dissous (Gombert et al., 2009). Il s’agit
d’identifier des situations naturelles comparables aux situations d’injection et de
stockage artificiel du CO, pouvant illustrer certaines propriétés d’'un systéme roche-
fluide riche en CO,. Ces analogues constituent un enseignement précieux et un outil
pour la prévision phénoménologique des processus contrblant la réactivité chimique
dans un contexte proche de celui envisagé pour le stockage géologique de CO..

On a vu précédemment le cas des fluides thermominéraux comme analogues des
saumures profondes et on présente, ci-aprés, le cas des accumulations naturelles
profondes de CO,. Ces travaux résultent essentiellement de publications scientifiques
réalisées pour les recherches d’énergie géothermale et pétroliére.

Au cours des explorations pétrolieres, plusieurs accumulations de CO; naturel ont été
retrouvées dans le sous-sol. En France, une dizaine de ces stockages géologiques
naturels de CO, ont été découverts dans les années 60 : ils sont essentiellement
localisés dans le sud-est de la France ainsi que dans le Massif Central. Certains sont
captés par forages profonds comme Ilaccumulation de Montmiral, encore en
exploitation dans la Drome, située a une profondeur de plus de 2400 m. A cet endroit, la
composition chimique de l'eau prélevée a la téte des puits a changé dans le temps et la
salinité finale dépasse maintenant 75 g/L.

Des études réalisées par le BRGM (Czernichowski-Lauriol et al.,, 2002 et 2006)
indiquent que ces changements pourraient correspondre a une remontée de saumure
profonde. En particulier, Pauwels et al. (2007) concluent que la proportion de CO,
résultant du mélange des eaux serait responsable des variations de la composition des
éléments majeurs dans les fluides échantillonnés.

Une analyse de I'évolution de la composition des éléments mineurs et en trace dans ce
contexte naturel et le suivi de leur éventuelle évolution temporelle pourrait constituer un
axe d’observation intéressant pour appréhender I'évolution du systéme et en particulier
le devenir de certaines éléments potentiellement toxiques.
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3.4.3.2 ANALOGUES SUPERFICIELS

Le CO, présente aussi des risques d’accumulation dans la tranche profonde des eaux
de surface, notamment des lacs : la solubilité du CO, augmentant avec la pression, en
cas de mouvement brusque de cette tranche d’eau profonde, la pression partielle de
CO, peut alors rejoindre la pression hydrostatique ambiante, générant la possibilité
d’une libération brutale du CO, stocké par stratification au sein des couches profondes
(Oldenburg et Lewicki, 2006).

Au cours des trente derniéres années, trois catastrophes naturelles impliquant
d’importants dégagement de CO, d’origine volcanique ont été observés (Holloway et
al., 2007) :

- complexe volcanique Dieng a Java (Indonésie) en 1979 (142 morts) ;
- lac Monoun au Cameroun en 1984 (37 morts) ;
- lac Nyos au Cameroun en 1986 (1746 morts).

La plus connue est I'éruption de CO, du lac Nyos. Le CO,, probablement d’origine
volcanique, se serait progressivement stocké dans les eaux profondes du lac et s’en
serait échappé sous l'effet d’'un « renversement » du lac, provoqué par un séisme ou un
glissement de terrain. Le phénomene est connu sous le nom « d’éruption limnique ».
Une fois amorcé, le processus d’ex-solution se serait développé dans I'ensemble des
eaux du lac par une réaction en chaine qui conduit a une « ébullition » du CO,
(Oldenburg et Lewicki, 2006). Au total, 240 000 tonnes de CO, d’'origine profonde se
sont brutalement échappées de ce lac volcanique et se sont dispersées sur 14 km aux
alentours. L’accumulation du CO, dans des vallées encaissées et particulierement
confinées a provoqué la mort par asphyxie de plus de 1700 personnes et de dizaines
de milliers d’animaux.

Cette hypothése d’une éruption limnique a cependant été contredite par d’autres
scientifiques (cf. Tazieff, 1989) qui établissent la permanence de la stratification des
eaux du lac, y compris lors de nouvelles explosions observées ultérieurement a 1986.
lls privilégient 'hypothése d’une éruption phréatique car les analyses de la teneur en
CO; des eaux du lac montrent que trés peu de CO, dissous a été libéré lors de la
catastrophe.

3.5 PRESENTATION DES PRINCIPAUX ALEAS LIES AU STOCKAGE DE CO,

3.5.1 LES PHENOMENES IMPACTANTS : UNE TYPOLOGIE

Ce processus final qui provoque I'impact sur une cible, peut étre appelé « phénomeéne
impactant » (Pl). Ce terme a été proposé par 'INERIS (Gombert, 2009a), en élargissant
le terme de « phénoméne dangereux » utilisé dans les études de dangers pour les
risques technologiques)?2. Il affirme la volonté d’inclure a la fois les événements
accidentels et les processus de plus long terme (tels les impacts environnementaux), et
d’inclure a la fois I'évolution normale et I'évolution altérée du systeme. L’ambition est ici
d’aider a structurer I'exercice d’analyse des risques I'ensemble de la filiere CSC
(captage-transport-injection- stockage).

22 \/oir : Arrété du 29 septembre 2005 relatif & I'évaluation et a la prise en compte de la probabilité
d’occurrence, de la cinétique, de l'intensité des effets et de la gravité des conséquences des accidents
potentiels dans les études de dangers des installations classées soumises a autorisation, JO du 7
octobre 2005.
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Tout scénario de risque relatif au stockage finira par un événement qui appartiendra a
'une des 8 familles de « phénoménes impactants » ci-dessous, sans préjuger de leur
importance :

= EM - Emission massive de gaz toxique a lair libre (effet toxique du CO,
lui-méme, ou trés éventuellement d’autres gaz)

= EC - Emanation lente de CO, ou

» ES - Emanation lente de substances annexes (impuretés du CO, ou
substances remises en solution dans le réservoir, ou encore gaz natif) :
EC et ES étant des émanations au voisinage de la surface, c’est-a-dire a
I'air libre ou dans un milieu confiné de type tunnel ou cave, ou encore au
fond de la mer en cas de stockage off-shore (effet toxique ou écotoxique).

= PC - Pollution par le CO, (pur ou dissous dans un fluide), ou

= PS — Pollution par d’autres substances :
PC et PS atteignant un compartiment dans le recouvrement -
principalement aquifére ou sol (effets possibles sur I'écosystéme ou sur
I'utilisation de la ressource) — suite a la migration via le sous-sol, ou
éventuellement & un rejet par une installation de surface.

» H - Effet Hydraulique : perturbation du régime hydraulique ou surpression.

= MP - Effets mécaniques progressifs, tels la surrection (remontée) des
terrains

= MS - Effets mécaniques soudains provoqués par le stockage — a
distinguer du séisme en tant gu’éventuelle cause exogéene
MP et MS générant des effets mécaniques : modification des propriétés
mécanique des terrains, dégats possibles aux batiments (donc effets
potentiels sur les personnes)?23

Dans l'esprit de la plupart des acteurs, les phénoménes les plus redoutés sont les
pertes de confinement du CO, lui-méme :

- D’une part les émissions massives en surface (EM), principalement en période
d’exploitation : soit sur des installations de surface telles les canalisations (qui sont
susceptibles d’étre proches de lieux d’habitation), soit en provenance du sous-sol si
un cheminement préférentiel se crée (faille, ancien puits mal colmaté...) et que la
surpression importante permet au CO, non encore dissous de gagner la surface.

- D’autre part les émissions lentes (EC) qui peuvent survenir sur tous les maillons de
la chaine CSC, y compris a long terme : par exemple, fuite en transitant par le puits

d’injection ou par un ancien puits destiné a un autre usage et non colmaté, ou
percolant a travers les couches géologiques.

Mais les migrations dans les couches géologiques, méme lentes ou limitées, sont
susceptibles d’avoir des effets sur différents compartiments sensibles (pollutions PC et
PS), voire d’atteindre la surface (émanations EC et ES); elles concernent non
seulement le CO, mais également les substances annexes. Elles peuvent survenir en
évolution normale comme en évolution altérée du systeme.

23 A ces 8 phénoménes impactants on peut ajouter deux phénomeénes propres aux installations de
surface, et liés a la présence éventuelle de produits inflammables : F — Feux (incendies, effet thermique),
et E - Explosions (effet de surpression ou effets thermiques). Il s’agit exclusivement de phénomeénes de
nature accidentelle. Avec les dix phénoménes impactants on couvre 'ensemble des risques de la chaine
CSC.
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D’une maniere générale, les aléas liés au réservoir d’'un stockage géologique de CO,
sont susceptibles de s’exprimer a la fois au niveau du réservoir proprement dit, mais
€galement au niveau du recouvrement et aquiféres sus-jacents —voire a la surface. lls
concernent donc toutes les cibles (homme, écosystéme, aquiferes et éventuelles autres
ressources economiques souterraines, effet de serre).

Précisons qu’une faible quantité de CO, arrivant dans des aquiféres exploités pour I'eau
potable n’aurait qu’un risque direct limité car les eaux carbonatées et le CO, gazeux ne
portent pas directement atteinte a la santé humaine ; cependant I'évaluation de I'impact
environnemental d’éventuelles fuites de CO, dans de tels aquiféres pourra porter sur
les effets indirects, c'est-a-dire sur les variations hydrogéochimiques générées par
'augmentation de la dissolution du CO, dans ces systémes, et surtout sur les
impuretes.

Certains phénomenes sont a ce jour peu étudiés et leur ampleur n'a pas été estimée,
tels les phénoménes de type pollution par les substances annexes (PS) ou, pour les
phénomenes de type hydrauliqgue (H) : modification des niveaux de nappe ou des
écoulements hydrauliques a longue distance, voire des rejets de saumure en surface,
liés a la poussée du fluide injecté.

On peut noter que le phénoméne impactant MS (mécanique de type séisme) est
exclusivement de nature accidentelle — et pour EM (émission massive) il s’agira
toujours de situations accidentelles ou altérées. Si les phénomenes de type mécanique
(MP_et MS) sont ici considérés en tant que phénoménes impactant directement des
cibles (batiments par exemple), il faut noter qu’'une autre conséquence évidente de ces
phénomeénes est de provoquer a leur tour une migration des fluides, et donc les
phénomenes finaux EC et ES par exemple. On peut penser qu’une fissuration d’origine
mécanique peut se traduire par une augmentation de la perméabilité conduisant a une
migration des fluides (CO,, saumure) et d’'impuretés dans des horizons initialement
réputés étanches.

Le Tableau 4 résume ces phénomenes et identifie leurs caractéristiques principales —
notamment en identifiant les cibles concernées, et en précisant lesquels sont davantage
liés a I'évolution normale du stockage, a son évolution altérée ou a des situations
accidentelles.

Les aléas de nature mécanique seront décrits plus en détail a la section suivante, au
sein du présent chapitre. Dans la suite de I'étude, on traitera principalement des
impacts possibles des phénomeénes causés par des « migrations » ou des « fuites », et
donc identifiés ci-dessus comme EC et ES, PC et PS. Rappelons que les
« phénomeénes impactants » cités ici ne sont que la partie finale d’'un (ou plusieurs)
scénarios _de risque. En amont, différents mécanismes (causes) sont possibles et
définissent autant de scénarios possibles.

La prise en compte de I'ensemble de ces éléments devra déboucher sur la nécessité
d’établir des critéres de sélection des futurs sites de stockage géologique de COs,,
notamment en termes de structure géologique (épaisseur et perméabilité de la
couverture, structure tectonique) et de comportement hydrogéologique du réservoir visé
(perméabilité, vitesse et sens d’écoulement).
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Tableau 4. Synthése des phénoménes impactants et de leurs caractéristiques

Catégorie du| Sous- Type de Principaux Principales Type d’effet
phénomene | catégorie et | Situation compartiments | cibles (E)
code sensibles (D)
Feux et F Accidentelle | Air libre Homme Thermique
Explosions (inst°® de
surface)
E Accidentelle | Air libre Homme Thermique
(inst°® de Surpression
surface)

Emission EM Altérée ou | Air libre Homme Toxique

maSSive de aCCidente“e Performance

CO2 a [Iain

libre

Emanations | EC Normale ou | Air libre / cave | Ecosystéme Ecotoxique

lentes en( (pour le COy) | Alteree ou cavité Homme Toxique

surface Performance
ES Normale ou | Air libre / cave | Homme Toxique
(pour les | Alteree ou cavité
substances
annexes)
Pollutions PC Normale ou | Aquifére de Ecosysteme Ecotoxique
(pour le CO,) | Alteree subsurface Ress. économ. |perturbation
Ressource
PS Normale ou | Aquifére de Ecosystéme Ecotoxique
(pour les | Alteree subsurface Ress. économ. |Perturbation
substances voire Ressource
annexes) accidentelle
(inst®® de
surface)

Hydraulique | H Normale Eaux de Ecosysteme Hydraulique
surface ou Ress. économ. |
subsurface perturbation

Mécanique | MP Normale Surface Biens et [Mécanique

(progressif, voire hommes

ex : surrection) Altérée (indirectement)

MS Accidentelle | Surface Biens et [Mécanique
(soudain, ex: hommes

séisme) (indirectement)
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La typologie ci-dessus regroupe et €élargit les éléments trouvés dans la littérature, tels :

Les 11 mécanismes recensés par Bouc et al. (2010) — qui sont des exemples de
scénarios possibles,

Certains aléas répertoriés dans la base de donnée de FEPs (Features, Events,
Processes — ou « caractéristiques, événements, processus ») mise en place par
Quintessa (Savage, 2008) : cette base de données est en fait un excellent point
de départ pour créer une culture commune et pour mener une analyse de
risques, mais elle ne se focalise pas sur les scénarios de risques, elle répertorie
tous types d’événements -anthropiques ou climatiques par exemple- des faits et
des situations initiales dans le sous-sol, et des processus.

Les événements recensés dans les exercices d’analyse de risques partiels que
'on trouve dans la littérature, tant pour les installations de surface que dans le
sous-sol tels DNV (2003), Mainguy et al. (2007), Nordbotten et al. (2009),
Oldenburg et al. (2009), Smyth et al. (2009), Roux (2009).

La synthese réalisée par Benson et Cook (2005) du Lawrence Berkeley National
Laboratory.

Les 5 types d’aléas de Damen et al. (2006) : fuite de CO2, fuite de gaz natif,
sismicité induite, mouvement de la surface du sol, contamination des aquiféres et
autres réservoirs avoisinants.

Nous détaillons ci-dessous les deux derniéres références citées.

Benson et Cook (2005) ont illustré (Figure 17) les différents processus problématiques,
tels 'accumulation de CO, (dans un aquifére ou en surface dans un lac ou dans une
dépression) et les principaux types de fuite : fuites de puits (en activité ou abandonnés),
fuites par failles, fuites a travers la couverture, fuites suite a une migration latérale au
sein du réservoir de stockage.

Puits de
récupération

d’huile

Duits Puits superficiel

Accumulation de CO: dissous dans un

d’exploitation
d’eau

dinjection

lac profond et stratifié¢ de fagon N
P i ! Accumulation de CO»
Fuite de

CO; dans

dans des dépressions ) .
{ Sortie de CO2 du puits | Accumutaion de co:

(e dans les fondations

¢ )

topographiques

CO2

——  —

| Diffusion ]

COa dissous dans <y (v
S\ £ CO; libre
STy

Peau souterraine \
X \

CO» présent dans une formation

faiblement perméable \| = Diffusion

Corrosion du fl}ﬂ’@
sl

revétement du puits

Figure 17 : Chemins potentiels de fuite et processus associés au stockage géologique

de CO, (Benson et Cook, 2005)
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Damen et al.(2006) propose cing catégories d’aléas, repris par (IPCC, 2006),
auxquelles il faut toutefois ajouter une sixieme catégorie «impact hydraulique »
suggérée par le retour d’expérience récent (Gombert, 2009) :

1.

Mouvement de la surface du sol (cf. le phénoméne impactant MP ci-dessus) :
I'ajout de matiére (CO;) ou, a 'opposé, la compaction de la roche réservoir sous
le jeu de la dissolution chimique de [I'encaissant, pourrait entrainer des
mouvements de la surface du sol de I'ordre du mm ou du cm ;

Fissuration de la roche (cf. les phénoménes impactants MP et MS ci-dessus) :
I'injection du CO, conduit a augmenter la pression du fluide dans le réservoir, ce
qui peut produire un déséquilibre du champ des contraintes mécaniques,
principalement a proximité du puits d’injection (champ proche-puits); cela
pourrait provoquer la réactivation de failles, voire I'apparition de fissures dans
certains cas extrémes, ainsi que de la sismicité induite dans le cas de
phénoménes dynamiques.

Impact hydrauligue (cf. le phénoméne impactant H ci-dessus) : par le jeu des
modifications de pression, les écoulements hydrogéologiques et le niveau de
certaines nappes sont susceptibles d’étre perturbés.

Fuite de CO; (cf. les phénoménes impactants EC et PC ci-dessus) : il s’agit
d’'une migration du gaz injecté depuis le réservoir vers les formations voisines et
éventuellement vers la surface ;

Fuite de gaz natif (cf. le phénoméne impactant PS et ES ci-dessus) : I'injection
de CO; dans des gisements pétroliers épuisés ou des veines de charbon, c’est-
a-dire des réservoirs contenant du gaz natif initialement en place (méthane,
alcanes légers, H,S), peut provoquer la désorption de ce gaz et entrainer ainsi
sa fuite, avec des conséquences locales potentielles (contamination des nappes
d’eau potables, danger d’accumulation dans les zones confinées telles que des
caves, risque explosif...) mais aussi globales (le méthane étant également un
gaz a effet de serre) ;

Contamination des aquiféeres et autres réservoirs avoisinants (cf. les

phénoménes impactants ES et PS ci-dessus) : comme déja précisé plus haut, on
peut distinguer sous cette catégorie :

— Les impuretés « primaires » associées au CO; injecté, dont certaines sont
potentiellement polluantes ;

— Les impuretés « secondaires », potentiellement remises en solution suite
a la perturbation de I'équilibre géochimique consécutive a la dissolution du
CO.. ce point est détaillé au chapitre 4.

D’une maniére géneérale, en amont de tous ces aléas, trois principaux types de
processus ont lieu au sein du site de stockage :

- les contraintes géomécaniques qui se développent en réponse a la
surpression induite par I'injection de quantités massives de CO; ;

- les réactions hydrogéochimiques dues a la dissolution du CO; injecté qui vont
modifier I'état d’équilibre de la composition des saumures profondes et
induire des phénomenes de dissolution-précipitation au sein de la roche-
réservoir ;

- les processus microbiologiques.
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3.5.2 LES ALEAS LIES AU PUITS D’INJECTION

3.5.2.1 ALTERATION DES CIMENTS ET IMPORTANCE DES DISCONTINUITES

Les puits d’injection de CO, sont a ce jour d’une conception trés proche de ceux que
I'on peut trouver dans le contexte de I'exploitation des hydrocarbures ou des stockages
souterrains de gaz naturel.

Watson et Bachu (2007) se sont intéressés aux facteurs de risque de fuite des puits
d’exploration ou d’exploitation d’hydrocarbures a partir d’'une étude d’un échantillon de
142 puits dans la province de I'Alberta (Canada) qui compte plus de 362 000 puits dont
plus de 116 000 abandonnés. Selon ces auteurs, les facteurs de risques recensés
comprennent :

- la zone géographique de réalisation ;

- la déviation (puits non vertical) ou non des puits ;
- le type et la méthode d’abandon ;

- l'application de la réglementation ;

- l'absence de cimentation.

A I'échelle d'un puits, Viswanathan et al. (2008) ont défini les processus de fuite
susceptibles d’affecter la cimentation (Figure 18). lls mettent ainsi en évidence des
possibilités de fuite aux interfaces entre le ciment et d’une part le cuvelage, d’autre part
la roche encaissante. Ces conclusions rejoignent les travaux de Giraud (2007) pour
lequel les fuites par puits résultent des phénoménes suivants :

- la corrosion des cuvelages ;
- la lixiviation du ciment ;
- la dégradation par carbonatation du ciment ;

- la formation d'un micro-annulaire aux interfaces ciment/cuvelage et/ou
ciment/formation.

Selon Giraud (2007), ce micro-annulaire pourrait avoir une épaisseur de 5 a 30 um et
se développer sur 50 & 100% de la hauteur de cimentation, créant ainsi un chemin
préférentiel continu pour les fluides. Par ailleurs il montre, par modélisation, que la
perméabilité de la zone dégradée du ciment croit au cours de la premiére dizaine
d’années de fonctionnement jusqu’a atteindre 10 fois la valeur initiale : cela est
notamment dd a la création d’'un annulaire de corrosion du ciment dont I'épaisseur finit
par atteindre I'ordre de grandeur du millimétre.

Pour nombre d’autres auteurs (Roegiers, 2002 ; Heffer, 2002 ; Oldenburg, 2007),
l'interface roche-ciment constitue un chemin d'écoulement privilégié du fait de
I'endommagement des parois du puits induit par I'opération de creusement et renforcé
par les sollicitations qui s'appliquent au puits au cours de la phase d'injection (variations
de pression et de température).

Le grand nombre de puits utilisés pour l'injection de gaz acides et/ou de CO; dans
'Alberta a permis a Bacchu et Watson (2009) de réaliser une revue des incidents
rencontrés. L'importance des choix concernant les types de ciment, les stimulations du
réservoir et les procédures d’abandon a été mise en évidence. Le nombre de
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problémes rencontrés par puits (entre 0,4 et 1,6 par puits en moyenne) ne peut
néanmoins étre généralisé du fait des procédures particulieres de stimulation de
'encaissant (fracturation hydraulique, acidification) : on rappelle qu’il s’agit initialement
de puits d’exploration d’hydrocarbures qui ont été reconvertis en puits d’injection.

La mise en place d’une réglementation plus stricte dés 1994 pour les opérations de
forage et d’abandon a permis de réduire l'incidence des problémes®. Celle-ci précise
en particulier les opérations d’isolement des horizons d’eau douce de ceux producteurs
d’hydrocarbures et de saumures.

a 1 2 {r 0 w T s 0 w 0
Cising X

Casing-Cemert Mairx Flow  Bulk Dissoltion  Fracowe Flow  Cement Defeq) Cement-Caprock

Imerface Flow  and Diffusion  Induced FPathasy Mud Charwel  Interface Flow

Cement Shale Fragment Zone
_ Cement with Cememwith Crange Zone and Shale
Casing Rind Vein Shale Fragment Zone

Figure 18. Schéma des différents processus de fuite autour d’'un sondage et
échantillons associés

Les technologies de conception a mettre en ceuvre pour limiter ces fuites ont déja été
développées dans le cadre des opérations de récupération assistée d’hydrocarbures
(EOR et EGR) et d’injection de gaz acide. D’'une fagon générale, les équipements
employés doivent présenter les particularités suivantes (Jarrel et al., 2002) :

- étre en adéquation avec les pressions, volumes et températures maximales
envisagées,

- étre composés de matériaux compatibles avec I'injection de CO..

24 Ce constat a également été réalisé en France par Galin (2000) qui estime que le bouchage des forages
les plus récents est de meilleure qualite.
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Dans le contexte corrosif induit par la dissolution du CO,, seuls les aciers inoxydables
sont alors utilisables. Outre I'eau présente dans les saumures profondes, il existe
également de l'eau sous forme d’'impureté associée au CO, injecté. Cotiche et al.
(2007) ont ainsi montré qu’un CO, contenant plus de 100 ppm d’eau était susceptible
de corroder I'acier au carbone généralement employé pour les tubages. L’utilisation
d’'un acier inoxydable avec 13% minimum de teneur en chrome est possible mais cela
augmente le colt d’investissement d’un facteur 3,5 a 4.

En ce qui concerne les ciments, une étude bibliographique réalisée par Cotiche et al.
(2007) montre que les matériaux conventionnels utilisés pour la cimentation des
tubages des puits de production de pétrole ou de gaz reposent sur des bases de ciment
Portland : or, ces ciments sont connus pour étre thermodynamiquement instables et
non durables dans des environnements riches en CO,. En effet, le CO,, notamment
sous forme supercritique et en I'absence d’eau, pénétre dans les pores du béton et se
dissout dans I'eau interstitielle qui s’y trouve. Il peut alors réagir avec le ciment et former
des carbonates au détriment de I'hydroxyde de calcium (chaux) et/ou du silicate de
calcium hydraté qui assurent la cohésion mécanique du ciment : c’est le phénoméne de
carbonatation qui commence a la surface du béton située en contact avec le CO et se
développe sur une certaine épaisseur dite profondeur de carbonatation.

Enfin, le silicate de calcium hydraté étant le minéral qui compose principalement le
ciment des puits, sa transformation minéralogique en carbonates néoformés peut
accélérer son processus de dégradation et conduire a son vieilissement prématuré
(Jacquemet, 2006). On ne peut donc pas obtenir de résistance compléte et durable du
ciment Portland a la carbonatation du CO, du fait de la présence d’hydroxyde de

calcium dans ce ciment.

D’autre part, des études réalisées en laboratoire ou sur des puits montrent que le
processus de carbonatation peut étre ralenti en diminuant la proportion de ciment
Portland et en ajoutant en contrepartie des additifs qui permettent de réduire la
perméabilité du ciment, augmentant ainsi sa densité (Bonijoly et al., 2003 ; Cotiche et
al., 2007 ; Carpenter & Gardner, 2008 ; Fabbri et al., 2008). Barlet-Gouédard et al.
(2008) montrent qu’une résistance compléte pourrait étre obtenue en utilisant un ciment
fortement enrichi en alumine, ce qui lui confére alors une résistance aux
environnements gazeux corrosifs et aux hautes températures. Par contre, les ciments
comportant des additifs tels que la bentonite sont apparus comme plus particulierement
sensible a I'attaque par le CO, (Bacchu et Watson, 2009).

Barlet-Gouédard et al. (2006) ont ajusté un modéle expérimental d’avancement du front
de dissolution a des résultats expérimentaux obtenus avec plusieurs fluides :
I'expérience a porté sur du ciment Portland, testé en autoclave, dans de I'eau saturée
en CO; et dans une atmosphére de CO, supercritigue a une température de 90°C. La
loi obtenue est de la forme d= A t°° ol d est la distance en millimétres, t le temps en
heures et A un coefficient qui est plus élevé pour le CO, supercritique qu’en présence
d’eau saturée en CO..
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Cependant, une grande précaution doit étre prise d’utiliser cette loi dans un contexte de
stockage : en effet, elle tendrait a donner des temps trés élevés pour dégrader une
grande épaisseur de ciment; or, comme déja mis en évidence plus haut, on peut
soupconner que les migrations effectives de CO, auront davantage lieu par les
interfaces (roche-ciment par exemple), menant a un « contournement » des éléments
en ciment (bouchons, ou éléments constitutifs des puits). De plus, la mise en ceuvre
relativement délicate des ciments en milieu souterrain ne permet pas d’exclure
I'existence de micro-annulaires, ainsi que d’hétérogénéités au sein méme des ciments
(fissures, mud-channels).

Aprés complétion et abandon du puits, les différentes possibilités de fuites sont
schématisées dans la Figure 19 : on y distingue les fuites qui apparaissent dans le
ciment, dans le cuvelage (casing), dans le bouchon, dans la roche ainsi qu'aux
interfaces entre ces éléments.

La encore, il se confirme gue l'interface roche-ciment constitue un chemin d'écoulement
privilégié du fait d’aspérités et de I'endommagement des parois du puits : celui-ci est
induit, d'une part, par le creusement du puits et, d'autre part, par les sollicitations
(variations de pression et de température) qui ont été appliquées au puits au cours de la
phase d'injection (Roegiers, 2002 ; Heffer, 2002 ; Oldenburg, 2007).
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Well Plug
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Figure 19. Présentation de voies de fuites dans un puits d’injection de CO, abandonné
(Celia et al., 2004)

Légende : fuites entre le ciment et le cuvelage acier (a et b), a travers le ciment (c et e), a travers le
cuvelage (d), entre le ciment et la roche (f).
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3.5.2.2 Etudes particulieres de la migration vers les aquiferes supérieurs le long des
puits.

En contexte pétrolier, dans I'Alberta, des travaux ont été conduits par Celia et al. (2009)
en utilisant des modeles stochastiques?> de fuites. Le potentiel de fuite des puits utilisés
pour linjection de CO, ou de gaz acides, ainsi que pour la récupération
d’hydrocarbures, a été établi :

- une procédure de classement en considérant deux évaluations de la perméabilité
effective moyenne de I'extrados?6 avec attribution d’'une perméabilité effective
moyenne variant entre 10 et 10 m?;

- lutilisation d’'une distribution lognormale des perméabilités comportant deux
modes & pondération équivalente : 0,1 mDarcy (10™® m?) pour le ciment intact et
1 Darcy (102 m?) pour le ciment altéré.

Les perméabilités envisagées sont des perméabilités moyennes effectives qui
comprennent I'ensemble des diverses altérations possibles dans la zone endommageée.

Ces évaluations de la distribution des perméabilités ont été utilisées pour estimer les
fuites sur un domaine de 50 km de coté comprenant plus de 1200 puits en considérant
des formulations analytiques de [I'établissement d'une interface CO,/saumure, de
I'évaluation de I'extension dans le temps de cette interface (donc du panache de CO,)
et de la remontée (dans I'extrados du forage) du CO, et de l'interface CO,/saumure.

La réalisation d’'un modéele maillé a permis a Birkholzer et al (2009), d’évaluer I'impact
des fuites de CO, dans différents niveaux aquiféres a proximité de I'emplacement
projeté d’'un groupe de puits (Figure 20). Il est noté un étalement du panache de CO;
sur_un rayon de plus de 1 km autour de chaque puits. Le développement de la
saturation en CO; est guidé par la permeéabilité des différents niveaux géologiques. La
répartition selon les différents horizons géologiques est sensiblement différente, avec
une contribution plus élevée des horizons superficiels.

25 Modeles utilisant un tirage aléatoire selon la Méthode de Monte Carlo, au sein d’une distribution
statistique

26 Zone d'un puits ou d’un forage située a I'extérieur du tubage, au contact du terrain naturel.
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Figure 20 : Saturation en CO, des différentes couches géologiques au droit des
emplacements projetés de puits d’injection (Birkholzer, 2009)

Les fuites localisées peuvent ainsi concerner tous les aquiferes sus-jacents au réservoir
de stockage, en particulier les aquiferes présentant une perméabilité proche de la
perméabilité équivalente utilisée pour modéliser la zone endommagée autour d’un puits
(soit 1 Darcy). Un_aquifere de ce type sera donc considéré comme une cible
préférentielle pour la migration du CO, et des saumures a partir d’'un puits mais
également dans le cas d’une faille.

3.5.3 LES ALEAS MECANIQUES, SOURCE POTENTIELLE DE SCENARIOS DE FUITE

Sismicité induite
D’aprés Deflandre et al. (2007), cités dans (PICOREF, 2007), la sismicité induite dans

un site de stockage souterrain résulte d'un remaniement du champ de contraintes local
pouvant avoir diverses origines :

- un soulagement des contraintes, consécutif a l'excavation de matiéres
(exploitation miniere, lessivage en cavité saline, production pétroliere, érosion
naturelle) ;

- une augmentation des contraintes du fait de l'injection d'un fluide sous pression
dans un réservoir (stimulation des puits jusqu'au développement d'une fracture
hydraulique, stockage de gaz en aquifere ou d'’hydrocarbures en cavité saline,
stockage de déchets par injection dans un horizon « perdu », géothermie seche
et stockage géologique du CO,).

Les phénoménes induits dans le réservoir lors de linjection de CO, seront plus ou
moins intenses et variables, en termes de magnitude et de distribution spatiale. En
éliminant les cas extrémes de la rupture intra-grains et de la sismologie (tectonique), on
doit cependant tenir compte au minimum des problématiques suivantes :
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- une modification significative de I'état de contraintes a I'échelle de toute une zone
(réservoir pétrolier ou aquifere souterrain) peut engendrer des réajustements — si
faibles soient-ils — sur I'ensemble de la structure géologique ;

- lorsque l'injection du fluide est localisée et que les propriétés pétrophysiques du
milieu ne sont pas favorables a la pénétration du fluide, les pertes de charge qui
en résultent générent des variations de pression importantes qui affectent
directement le champ de contraintes local ; ceci peut aboutir a la réactivation de
fractures existantes, voire de failles, ou bien encore au développement de
nouvelles fractures.

Le premier cas a notamment été observé grace a l'utilisation de capteurs sismiques de
puits sur le site de stockage de gaz naturel de Céré-la-Ronde, lors de sa mise en gaz
initiale (Deflandre et Huguet, 2002). Dans la synthese rédigée dans PICOREF (2007),
ces auteurs pensent que la distribution spatio-temporelle des événements, dont la
magnitude est de l'ordre de -2 a 0 sur I'échelle de Gutemberg-Richter, suggére un
réajustement au coup par coup, écartant par la-méme toute idée du développement
d'une fracture hydromécanique : dans un tel cas les microséismes sont en effet, dans
un laps de temps court, localisés sur des zones bien délimitées dans l'espace et en
communication avec la couche soumise a l'injection.

Ce phénoméne est également observé a une échelle souvent bien plus importante
apres des dizaines d'années d'extraction dans le cadre de la production
d'hydrocarbures. Les exemples sont assez hombreux et bien documentés, comme par
exemple les champs de Gasli en Ouzbékistan, Groningen aux Pays-Bas et Lacq en
France.

Augmentation de pression dans le réservoir

Magnier et Michel (2007) ont montré que, dans le cas d’un aquifére salin profond,
I'injection simulée de 190 tcoo/jour conduit a une légére augmentation de la pression
dans le champ proche-puits pendant la période d'injection. La pression passe ainsi de
15,9 MPa a prés de 16,8 MPa dans les mailles situées en amont et en aval immeédiat du
puits injecteur. L’essentiel de cette surpression de 0,8 MPa se résorbe assez
rapidement a I'échelle de la vie du site (environ une dizaine d’années) puis la
décroissance devient ensuite nettement plus lente.

Dans le Dogger du bassin parisien, Azaroual et al. (2007b) notent, en simulant
I'injection de 5 kgCO.,/s pendant 1 an (soit 158 ktcoo/an), que 'augmentation de la
porosité dans le champ proche-puits conduit a une Iégére relaxation de la pression de
pore. lls en déduisent cependant un faible impact de la mécanique sur la cinétique du
transport et la propagation du CO, supercritique. Cependant, la simulation d’'un débit
d’injection plus élevé induit un fort gradient de pression qui dépend essentiellement des
propriétés intrinseques du milieu (perméabilités relatives, pression capillaire). Dans le
modele réalisé, aprés 1 an d’injection, ce gradient de pression diminue significativement
a environ 500 m du puits injecteur et s’annule a environ 10 km de distance.

L'INERIS a également modélisé a l'aide du logiciel COMSOL (voir annexe G) les
conséquences de linjection au sein du réservoir, pour un débit d’injection de 1Mt/an
pendant 10 ans, dans un aquifere simplifié€ a partir de données représentatives de
'aquifére du Dogger (le domaine modélisé est long de 10 km). Sur la Figure 21, chaque
courbe représente I'évolution de la surpression en CO, en 4 points situés a 10, 100,
500 et 1000 métres du lieu d’injection.
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Sur cette figure, la surpression est supposée nulle avant l'arrivée du front de CO,
supercritique. Le résultat présenté confirme une double évolution 1°) dans I'espace :
surpression de I'ordre de 2 MPa au voisinage du puits, et de 1,3 MPa a 1000 m du puits
(pour un débit d’injection de 1 Mt/an) - et 2°) dans le temps : le maximum est suivi d’un
léger relachement apres le passage du front de CO,, puis d’'une forte décroissance
lorsque l'injection cesse. L'ordre de grandeur de 1 MPa, qui est conforme aux valeurs
de la littérature citées plus haut, sera par la suite considéré représentatif de la
surpression sur la zone d’influence du stockage. Nous pouvons également identifier
'existence d’une surpression résiduelle longtemps aprés l'injection, qui a sans doute
lieu dans la réalité, cependant la valeur ici estimée (environ 0.2 MPa) dépend fortement
des conditions aux limites fixées pour le modele.

. Evolution temporelle de la surpression de CO,
x*10 N

—— (10, -1400)
—— (100, -1400)
—— (500, -1400)
—— (1000, -1400)

prwe_0,0)

Se w099

if(

| | ~ Temps (10° secondes)
0 1 > 3 4 OO 1 > 3 4 5 G 7 lan=3. 10" secondes
T1an 110 ans T1an 110 ans

Figure 21: Variation avec le temps de la surpression en CO, au toit du réservoir,
en 4 points situés a 10, 100, 500 et 1000 meétres du lieu d’injection:
A gauche : débit d’injection de 1Mt/an - A droite: débit d’injection de 0,35Mt/an
(La durée d’injection est de 10 ans, soit 3.10° secondes, la pression diminue ensuite)

Rupture au toit du réservoir

En ce qui concerne les gisements épuisés d'hydrocarbures, l'impact mécanique de
I'injection de CO, a été étudié par Thoraval et Vidal-Gilbert (2006), dans le cadre du
programme PICOREF en quantifiant :

- les changements du champ de contraintes déterminés par les variations de
pression de pore ;

- la déformation associée, a la fois dans le réservoir et son recouvrement.
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Ainsi, 'une des conséquences possibles de ces réajustements de contraintes concerne
le risque d’apparition de ruptures plus ou moins localisées et/ou de rejeux?’ des failles
potentiellement présentes sur le site (Gombert et al., 2009).

Dans le but d’évaluer I'impact d’'une augmentation significative de la pression d’injection
de CO; sur le comportement mécanique du réservoir, une injection sous forte pression
(35 MPa) a également été simulée mais dans des conditions excessivement
pessimistes : tres forte pression d'injection et tres faible résistance de la roche héte. Le
modele montre l'apparition de zones de rupture en traction qui restent toutefois tres
localisées?® autour du puits d'injection et une augmentation significative de la
déformation de la structure avec des déplacements induits 10 a 20 fois plus importants
que précédemment (25 mm verticalement et 20 mm horizontalement au toit du
recouvrement aprés 1 mois d'injection).

Dans cette derniere simulation, les contraintes effectives (au sens de Terzaghi) ont été
calculées comme la différence entre les contraintes totales et la pression (contraintes
en compression comptées positivement).

A l'état initial, en période de production d’hydrocarbures, la pression de pore
diminue (PICOREF, 2007). Apres injection du CO; la pression de pore augmente en se
rapprochant de sa valeur initiale. Cependant, le risque de rupture au toit du réservoir
semble exclu dans les conditions d’injection supposées (Gombert et al., 2009).

Cisaillement des discontinuités existantes

En ce qui concerne les discontinuités, le risque de rupture a été étudié a posteriori sur
des joints de stratification quasi horizontaux et sur des failles subverticales, sur la base
des contraintes précédemment calculées dans la matrice et d'un critére de rupture pour
les discontinuités. |l apparait que le risque de cisaillement des failles est plus important
gue celui des joints de stratification mais que le cisaillement peut étre exclu - dans les
deux cas - pour les conditions d'injection modélisées (Poirot et al., 2009).

27 e rejeu est le mouvement d’'une faille qui a déja « joué » initialement (voir note 29, page 110).

28 Cependant, il n'est pas exclu que la zone en rupture s'étende au-dela pour des durées d'injection
supérieures
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Mouvements de la surface du sol

Sur le site d’In Salah, en Algérie, des mouvements de la surface du sol ont été mis en
évidence par surveillance satellitaire puis confirmés par modélisation (Gemmer et al.,
2009 ; Ringrose et al., 200). Epais de 20 a 25 m, le réservoir de stockage s’étend sur
20 x 8 km et se trouve a 1880 m de profondeur. Il est équipé de 5 puits de production
de gaz naturel et de 3 puits d’injection de CO, au débit de 0,8 -1,2 Mt/an : la masse
totale injectée depuis 2004 est de 3 Mt. L'augmentation de pression est de 10 MPa au
point d’injection.

En réponse a cette injection, il a été observé une déformation de la surface du sol de
5 mm/an, atteignant un cumul de 10 a 20 mm, sur une zone de 4x5 km excentrée par
rapport aux puits d’injection (Figure 22).

= 3
First TRE dataset (2003-2007) f
revealed ~5mm uplift over the
CO2 injectors

0

Figure 22. Surveillance de l'altimétrie par satellite & In Salah
(Ringrose et al., 2009)

La modélisation effectuée est en accord avec les observations satellitaires. Elle montre
en outre que le soulevement de la surface du sol est fortement dépendant de la
déformation du recouvrement, exprimée dans le modele par la valeur choisie du module
d’Young

Sollicitation de failles

Les fractures naturelles, tout comme celles qui sont induites artificiellement par
phénomene de fracturation hydraulique, sont les facteurs les plus importants dans
'analyse des risques des sites de stockage géologique de CO, (lding & Ringrose,
2008). Ces fractures peuvent apparaitre dans pratiquement tous les contextes
géologiques et leur role dans la migration et/ou le piégeage des hydrocarbures est
majeur.
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La complexité de la prise en compte des fractures provient du fait qu’elles peuvent avoir
plusieurs origines donc plusieurs morphologies, voire une histoire polyphasée?® : failles
normales ou inverses, ouvertes ou fermeées, a rejeu ancien ou récent, etc.

Cette complexité, jointe a leur difficile localisation par géophysique, empéche leur
représentation correcte dans la plupart des modéles de réservoir sur lesquels est basée
la justification ou la validation des sites de stockage géologique de COs,.

Contrairement a la roche encaissante, une fracture a une forte perméabilité et un faible
emmagasinement, ce qui — si elle est ouverte — autorise une migration rapide des
fluides qui la parcourent.

A In Salah, les failles qui affectent les gres du Carbonifére, profonds de 1880 m, sont
difficiles a détecter en sismique (Iding & Ringrose, 2008). D’aprés I'analyse des carottes
profondes (Figure 23), certaines fractures subverticales sont ouvertes et conductrices,
d’autres sont fermées et étanches.

Figure 23. Fracture partiellement cimentée dans une carotte profonde du puits KB-2 &
In Salah (Iding & Ringrose, 2008)

29 A titre d’exemple, on peut citer le cas des failles subméridiennes de la bordure orientale du Massif
Central (Cévennes, Ardéche) qui ont joué en extension (décrochement) lors de I'orogenése pyrénéenne
puis rejoué en compression (faille inverse) lors de I'orogenése alpine (Guérin, 1973).
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Leurs ouvertures, estimées d’aprés les données de diagraphie (FMI30), sont dans la
gamme de 10 & 10° m a proximité des puits®*. Au puits d’injection KB-502, les pertes
totales de boue pendant la foration ont clairement été corrélées a des fractures de
1 mm d’ouverture alors que les pertes partielles correspondent a des fractures de
0,5 mm d’ouverture.

Afin de modéliser le comportement des fractures, un gaz traceur a été injecté avec le
CO, au puits KB-502 et sa réapparition a été suivie au puits KB-5. Une modélisation de
la courbe de restitution a permis d’estimer la perméabilité du couloir faillé entre 1 et 4
Darcy (soit de I'ordre de 10™% m2).

30 Formation Micro-resistivity Imager : diagraphie fournissant une image des terrains situés a I'extrados
d'un tubage.

31 Mais il se peut que ces valeurs soient surestimées du fait de 'endommagement engendré par le
creusement du puits.
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4. CARACTERISATION DES FLUIDES ET DES POSSIBLES
EVOLUTIONS GEOCHIMIQUES

Les éléments présentés dans cette section sont repris de I'étude EUREKA, réalisée
début 2010 par I'INERIS avec un financement de ’'Ademe (Ademe, 2010).

Les principaux réservoirs géologiques visés par l'injection de CO, seront les aquiféres
salins profonds qui renferment des nappes de saumure. Le présent chapitre traite des
processus et réactions possibles dans ces saumures a partir de 'exemple de certains
analogues naturels et d’expérimentations in situ. Il détaillera en particulier les processus
de nature géochimique, et précisera hotamment leurs impacts possibles concernant la
remobilisation des éléments trace présents dans la roche.

Nous aborderons également les processus microbiologiques, bien que ces derniers
soient encore mal connus. lls sont pourtant susceptibles d’avoir un réle important, soit
en renforcant certaines réactions obtenues par ailleurs par voie géochimique, soit en
causant d’autres effets tels le colmatage de la roche. lls peuvent étre induits par la
stimulation de la microflore profonde ou par 'injection d’'une microflore superficielle avec
le CO..

4.1 SAUMURES PROFONDES

4.1.1 NATURE ET ORIGINE

Les saumures profondes sont des fluides aqueux ayant une salinité élevée comprise
entre 5 et 300 g/I. Le sodium et le chlorure sont souvent les ions les plus abondants.
Ces saumures se trouvent principalement dans les grands bassins sédimentaires a des
profondeurs de I'ordre de 1000 a 4000 m.

Sur la base d’'un gradient géothermique moyen de 30°C/km, les températures a ces
profondeurs varient de 40 a 110°C: sur la base d'un gradient moyen de pression
hydrostatique de 10 MPa/km, les pressions peuvent y atteindre 10 a 20 MPa (soit 100 a
200 bar).

Ces fluides peuvent avoir des concentrations en matiere organique pouvant atteindre
0,1 mg/l ainsi que des concentrations élevées en certains métaux comme I'aluminium,
le fer et le manganése. On peut également noter des concentrations élevées en métaux
lourds tels que le plomb, le zinc et le cuivre. Dans ces saumures profondes, les métaux
lourds peuvent étre présents sous la forme d’ions simples mais également d’ions
complexes formés avec la matiere organique dissoute qui agit comme un donneur de
protons.

Les roches-réservoirs naturelles peuvent aussi renfermer des quantités variables d’'H,S
pouvant atteindre jusqu’a 10% en volume de gaz.

On notera que le pH est tres difficile a mesurer a ces profondeurs car il peut y avoir
dégazage de CO, et perturbations des équilibres avec des minéraux lors des

echantillonnages. De ce fait, le pH des saumures profondes est souvent obtenu par
modélisation.
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4.1.2 ANALYSES DE SAUMURES PROFONDES

Quelques résultats d’analyses de saumures profondes sont disponibles concernant des
aquiféeres salins profonds. Ainsi, dans le Bassin parisien, dans le gisement d’huile
déplété de Saint-Martin-de-Bossenay, envisagé pour un stockage géologique de CO,,
I'eau située sous le contact huile/eau a 1310 m de profondeur a une salinité inférieure a
5 g/l (PICOREF, 2005). Dans le reste du secteur d’étude intéressé par le projet
PICOREF (cf. Figure 37), il a été noté que la salinité était croissante du sud-est (2 g/l)
vers le nord-ouest (20 g/l).

En Pologne, dans le cadre des projets d’injection32 RECOPOL et MOVECBM situés
dans le bassin houiller de Silésie, au sud du pays, on dispose d’une analyse moyenne
de la composition de I'eau de formation (Giraud, 2007). Cette analyse met en évidence
une forte salinité (152 g/l), une légere acidité (pH de 6,32) et des concentrations
relativement élevées en fer, manganese, nickel et chrome33 (Tableau 5).

Tableau 5. Composition de I'eau de formation du projet MOVECBM en Pologne
(Giraud, 2007)

Constituants nfg;‘:::g?nt:;::)
Calcium 6 841
Magnésium 2478
Sodium 40 831
Potassium 507
Barium 1703
Fer 39
Manganése 14
(Total cations) 52,986
Chlorures 85 065
(Total anions) 85140
Nickel 0.05
Chrome 0.05
Dis-sl.-ca\?e(d.rgtc?llids) Lol e
pH 6.32

4.2 FLUIDES THERMOMINERAUX ANALOGUES

Les saumures profondes étant assez peu étudiées et difficiles d’accés, nous présentons
ci-apres les processus hydrogéochimiques qui se produisent au sein des fluides
thermominéraux considérés comme leurs analogues naturels. L’accent sera notamment
mis sur les processus conduisant a la mise en solution de métaux.

32 || s’agit de sites expérimentaux de stockage de CO, dans des veines de charbon.

33 || est cependant mentionné que de telles teneurs ne peuvent s’expliquer naturellement et qu'il est
probable qu’elles résultent de la corrosion des tubages métalliques.
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Les fluides thermominéraux sont des fluides aqueux circulant en profondeur, avec des
cinétiques généralement lentes (de I'ordre du millier d’années), exploités naturellement
par le biais de sources d'eaux minérales ou thermales ou artificiellement par la
réalisation de forages profonds. Suivant la température et la minéralisation de I'eau, on
les qualifie de fluides hydrothermaux (chauds et peu minéralisés) ou thermominéraux
(chauds et trés minéralisés) : nous emploierons ici cette derniére appellation dans un
sens général.

4.2.1 FLUIDES THERMOMINERAUX PAUVRES EN CO,

Contrairement aux saumures profondes, la minéralisation de ces fluides est souvent de
type bicarbonaté sodique. Leur salinité parfois élevée peut résulter de la condensation
des gaz acides (CO; et H,S) dans des eaux souterraines puis de la dissolution des
roches-réservoirs ou des roches encaissantes. Les eaux thermominérales ont
généralement une acidité faible a modérée (pH compris entre 4 et 7) du fait de la
présence majeure des composants du systéme calco-carbonaté ainsi que de leur
rapport chlorures/sulfates variable. Du fait de leur émergence a lair libre, elles
constituent un lieu privilégié d’évaluation de la réactivité chimique en conditions de
stockage profond.

Le Tableau 6 recense un certain nombre de résultats d’analyses de ce type de fluides
(d’aprés Zuddas, 2009).

Tableau 6. Valeurs initiales de concentration de saumures profondes ou d’analogues
naturels pauvres en CO; (Zuddas, 2009) - valeurs en mg/l (sauf mention contraire)

Localisation (géographie,

Référence bibliographique

Catégorie | Elément - o
Valeur initiale géologie)
4a7 Eaux souterraines profondes Zuddas, 2009
H 5,75 Eaux souterraines avec injection | Zuddas, 2009
P 7,95 de CO; Wang and Jaffe, 2004
5,08a7,70 Eaux de formation (hdc), USA Kharaka et Hanor 2007
30490 Eaux thermominérales Zuddas, 2009
Physico- 20a150 Eaux thermominérales Zuddas, 2009
chimie Température |30 a 80 Eaux thermominérales Zuddas, 2009
(°C) 60 FRIO, Texas, USA Kharaka et al. 2009
1642 150 Eaux de formation (hdc), USA Kharaka et Hanor 2007
55485 Dogger du bassin parisien Site internet DRIRE IDF
Pression (bar) 150 FRIO, Texas, USA Kharaka et al. 2009
4312800 Eaux de formation (hdc), USA Kharaka et Hanor 2007
Ca 30,7 4 10250 Eaux de formation (hdc), USA Kharaka et Hanor 2007
Mg 3,34 3350 Eaux de formation (hdc), USA Kharaka et Hanor 2007
] Na 2680 a 78000 Eaux de formation (hdc), USA Kharaka et Hanor 2007
Fnlg.'gsrnsts K 336500 Eaux de formation (hdc), USA Kharaka et Hanor 2007
: HCO; 332930 Eaux de formation (hdc), USA Kharaka et Hanor 2007
Cl 3460 4 178000 | Eaux de formation (hdc), USA Kharaka et Hanor 2007
S04 0,4 4220 Eaux de formation (hdc), USA Kharaka et Hanor 2007
5-10 mM Central Mississippi Salt Dome B., | Carpenter 1974, Kharaka 1987
Eléments Fe USA Kharaka et Hanor 2007
mineurs <0,1 a 465 Eaux de formation (hdc), USA Kharaka et al. 2009
#50 FRIO, Texas, USA

INERIS DRS-10-100887-12619A

Page 71 sur 147




Central Mississippi Salt Dome B.,

Carpenter 1974, Kharaka 1987

Mn 5-10 mM USA Kharaka et al. 2009
0,05 mM FRIO, Texas, USA
i 12416 Eaux de formation (hdc), USA Kharaka et Hanor 2007
0,32a74 Eaux de formation (hdc), USA Kharaka et Hanor 2007
Rb 008434 Eaux de formation (hdc), USA Kharaka et Hanor 2007
Cs 00324118 Eaux de formation (hdc), USA Kharaka et Hanor 2007
Sr 1,67 4920 Eaux de formation (hdc), USA Kharaka et Hanor 2007
Ba 142316 Eaux de formation (hdc), USA Kharaka et Hanor 2007
F 0,30 4 13,1 Eaux de formation (hdc), USA Kharaka et Hanor 2007
Br 20224419 Eaux de formation (hdc), USA Kharaka et Hanor 2007
| 31480 Eaux de formation (hdc), USA Kharaka et Hanor 2007
B 16 2 600 Eaux de formation (hdc), USA Kharaka et Hanor 2007
SiO, 112162 Eaux de formation (hdc), USA Kharaka et Hanor 2007
S- Teneur imp. Dogger du bassin parisien Site internet DRIRE IDF
Central Mississippi Salt Dome B., | Carpenter 1974, Kharaka 1987
Zinc 5-10 mM USA Giordano 2000
++ diz. de uM Saumures profondes
Central Mississippi Salt Dome B., | Carpenter 1974, Kharaka 1987
USA Giordano 2000
Saumures profondes Wang et Jaffe 2004
Plomb 0,5mM Modélisation du systéme galéne-
ETM ++ diz. de uM quartz Wang et Jaffe 2004
#100M Modélisation du systéme galéne-
#510"" M calcite
Cuivre ++diz.de uM | Saumures profondes Giordano 2000
Mercure Qq. "M a pM Saumures profondes Giordano 2000
Or Qq.nM a uM Saumures profondes Giordano 2000
Argent Qq.nM a uM Saumures profondes Giordano 2000
Radioélt. Uranium Qqg. pM a nM Eaux et saumures profondes Zuddas, 2009
La, Y +de solubilite | Eaux minérales riches en CO. Zuddas, 2009
Terres rares
Terres Rares | <1 nM Eaux et saumures profondes Zuddas, 2009
5a300gl/ Eaux et saumures profondes Kharaka et Hanor 2007
75 g/l Montmiral, F Czernichowski-L. 2002, 2006
Salinité Salinité) 93 g/l FRIO, Texas, USA Kharaka et al. 2009
154304l Dogger du basin parisien Site internet DRIRE IDF
7,5a320 g/l Eaux de formation (hdc), USA Kharaka et Hanor 2007
Isotopes o13C -5%o FRIO, Texas, USA Kharaka et al. 2009
H.S 0,02 Réservoirs naturels Hutcheon et al. 1993
2 0,04214 Eaux de formation (hdc), USA Kharaka et Hanor 2007
CH 40-45 mM FRIO, Texas, USA Kharaka et al. 2009
4 93.7% FRIO, Texas, USA Kharaka et al. 2009
CO, 0,31% FRIO, Texas, USA Kharaka et al. 2009
Gaz NH; 4,23100 Eaux de formation (hdc), USA Kharaka et Hanor 2007
CoHg* (%mole) | 1.95 FRIO, Texas, USA Kharaka et al. 2009
N2 (%mole) 3,870 FRIO, Texas, USA Kharaka et al. 2009
Ar (%mole) | 0,041 FRIO, Texas, USA Kharaka et al. 2009
Hz (%mole) 0,040 FRIO, Texas, USA Kharaka et al. 2009
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He (%mole) {0,008 FRIO, Texas, USA Kharaka et al. 2009
acide acétique | < 14000 ppm Bassins pétroliféres Chenevoy et Piboule 2007
CcOD 1-5 FRIO, Texas, USA Kharaka et al. 2009
BTEX < 1 ‘ FRIO, Texas, USA . Kharaka et al. 2009
jusqu'a 60 Eaux des champs d'huiles Kharaka et Hanor, 2007
Phénols environ 20 Eaux des champs d’huiles Kharaka er Hanor, 2007
HAP jusqua 10 Eaux des champs d’huiles Kharaka et Hanor, 2007
Formate Teqeurs fortes | Eaux riches en COD . Kharaka et al. 2009
MO 102174 Eaux des champs d’huiles USA | Kharaka et Hanor 2007
Anions , Teneurs fortes | Eaux riches en COD Kharaka et al. 2009
monocarpo- | Acetate 5000 a 10000 | Eaux des champs d’huiles USA | Kharaka et Hanor 2007
xyliques  [Toluene Teneurs fortes | Eaux riches en COD Kharaka et al. 2009
Propionate 2000 3 4400 Eaux des champs d’huiles USA | Kharaka et Hanor 2007
Butyrate 500 4 682 Eaux des champs d’huiles USA | Kharaka et Hanor 2007
Valerate 200 & 371 Eaux des champs d’huiles USA | Kharaka et Hanor 2007
Caprolate 100 3107 Eaux des champs d’huiles USA | Kharaka et Hanor 2007
Enanthate 99 4 100 Eaux des champs d’huiles USA | Kharaka et Hanor 2007
Caprylate 42 3100 Eaux des champs d’huiles USA | Kharaka et Hanor 2007
Oxalate 10 3 494 Eaux des champs d’huiles USA | Kharaka et Hanor 2007
Malonate 100 3 2540 Eaux des champs d’huiles USA | Kharaka et Hanor 2007
Succinate 633100 Eaux des champs d’huiles USA | Kharaka et Hanor 2007
Anions Glutarate 9524100 Eaux des champs d’huiles USA | Kharaka et Hanor 2007
lciiacua(argoxy- Adipate 052310 Eaux des champs d’huiles USA | Kharaka et Hanor 2007
Pimelate 06310 Eaux des champs d’huiles USA | Kharaka et Hanor 2007
Suberate 502310 Eaux des champs d’huiles USA | Kharaka et Hanor 2007
Maléique 26 350 Eaux des champs d’huiles USA | Kharaka et Hanor 2007
Légende :

valeurs en mg/l (sauf mention contraire)

M = mol/l

hdc = hydrocarbures

IDF =

lle-de-France (I'adresse compléte de

france.drire.gouv.fr/ssol/geothermie/gthidf.html)

4.2.2 FLUIDES THERMOMINERAUX RICHES EN CO,

l'origine des données est

http://www.ile-de-

Les fluides thermominéraux sont souvent enrichis en CO,. Dans ce cas, et lorsqu’elle
atteint une température comprise entre 30 et 90°C, I'eau peut dissoudre beaucoup
d’éléments tels que I'aluminium, le fer, les éléments de transition et les Terres rares
(Zuddas, 2009). Ces fluides jouent donc un role trés important dans le transport de ces
éléments comme cela a été démontré par plusieurs études réalisées il y a une vingtaine
d’année en France par les laboratoires de recherches universitaires, le BRGM et le
CEA (Criaud et Fouillac, 1986a-b ; Michard et al., 1987 ; Beaucaire et al., 1987 ;
Sanjuan et al., 1988).

Le Tableau 7 recense un certain nombre de résultats d’analyses de ce type de fluides
(d’aprés Zuddas, 2009).
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Ces fluides ont une teneur élevée en aluminium et en fer pouvant atteindre
100 pymol/kg. De telles valeurs sont supérieures a la limite définie par la solubilité des
phases minérales : elles peuvent toutefois diminuer lorsque la température augmente
(Sanjuan et al., 1988). Cela a été expliqué par la présence de complexes stables avec
le fluor qui produit notamment une diminution de la solubilité de I'hnydroxyde de fer et
d’aluminium.

Les teneurs en aluminium et en fer des eaux trés riches en CO, du Massif Central
varient en fonction de la température. Dans le cas de l'aluminium, le type d’espéce
présente dans le fluide dépend principalement des variations des conditions acido-
basiques du systeme.

Pour la spéciation du fer, il faut faire intervenir a la fois les processus redox et acido-
basique (Michard, 2002). La chimie du fer dans les fluides riches en CO, est souvent
liée aux conditions d’oxydoréduction du fer(ll) dissous et a la présence des complexes
de type FeHCO3" qui jouent un role essentiel dans le transport du fer en solution. Ces
processus expliqguent les teneurs habituellement élevées signalées dans ces
environnements profonds.

Les fluides thermominéraux voient cependant leurs teneurs en fer limitées par la
solubilité de la sidérite (FeCO3) et sont également en équilibre avec des minéraux
ferriques trés peu solubles tels que Fe(OH); amorphe ou minéralisé (Iépidocrocite ou
goethite). L’équilibre simultané avec la sidérite d’'une part et I'hnydroxyde ou I'oxy-
hydroxyde ferrique d’autre part confére a ces minéraux un pouvoir tampon
d’oxydoréduction. L’association carbonate de fer(ll) — hydroxyde de fer(lll) impose le
potentiel redox du milieu en déterminant la réponse du systéme aux éventuelles
perturbations du redox, par 'oxygéne dissous par exemple.

Les teneurs en fer des eaux thermominérales riches en CO, sont beaucoup plus
élevées dans les eaux froides (25-40°C) que dans les eaux plus chaudes (50-70°C).
Ceci a été expliqué par I'accélération des processus de dissolution des hydroxydes de
fer et d’aluminium et par une rééquilibration des eaux avec la kaolinite. La dissolution
de ces especes solides (souvent de taille micrométrique et/ou nanométrique) produit
une augmentation de la concentration en éléments de transition et en terres rares.
Sanjuan et al. (1988) ont montré que les teneurs en Terres rares lourdes augmentent
de plus de trois ordres de grandeurs dans ces milieux riches en CO,. Ces phénoménes
ont été expligués par des processus de stabilisation-déstabilisation des tampons
minéraux faisant intervenir la calcite, la sidérite (FeCO3) et les hydroxydes ferriques.

Ce type de systéme est caractérisé par un état global qui n'est pas en équilibre
thermodynamique vis-a-vis des processus d’oxydoréduction car le couple O,/H,O
n’obéit pas aux conditions d’équilibre dans la majorité des cas observés (Criaud et
Fouillac, 1986; Négrel et Toulhoat, 1995; Bénézet et al. 2007). Ce couple O,/H,0 peut
influencer d’autres couples redox tels que As'"/As", CO,/CH4; et NO3/NH,4. (Michard,
2002).
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Les nombreuses études sur la chimie des fluides thermominéraux réalisées dans la
derniere vingtaine d’années ont permis de faire le point sur I'établissement des
conditions d’équilibre fluide-roche dans les conditions naturelles. A la suite de
'amélioration de la qualité de certaines données thermodynamiques, ces études ont
permis d’estimer les concentrations des différentes espéces ioniques d’'un élément
chimique dans les conditions naturelles. Ceci a conduit a la définition des notions
d’éléments mobiles et d’éléments a solubilité limitée, les premiers étant des éléments
dont I'activité en solution dépend de la solubilité des phases minérales et les seconds,
des éléments ayant une activité en solution indépendante de la solubilité des phases
minérales et/ou gazeuses.
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Tableau 7. Concentrations de saumures profondes riches en CO, (Zuddas, 2009)

Valeur initiale dans
Facteur  de la saumure ou dans | Valeur dans la saumure aprés
Catégorie Elément L des analogues | injection de CO; ou dans des
variation .
naturels pauvres en | analogues naturels riches en CO;
CO,
-2,20 5,75 3,55
Physicochimie | pH 254 795 5.41
Eléments Fe X 22 # 50 mg/l #1100 mg/l
mineurs Mn x8 2,75 mg/l 22 mgll
1 2 pgll 2 I
Plomb x 1000 #0,02 pg/ #20 pg/
x 1000 #0,01 ug/l #10 g/
Molybdéne ? augmentation de teneur
ETM
Arsenic ? forte augmentation
- x 100 a 1000 Teneurs +2 & 3 ordres de
Aluminium
grandeur
Radioéléments | Uranium x100a 1000 |#0,001a1 ug/l #0,0001a 1 mg/l
, .. [x100a 1000 Teneurs +2 & 3 ordres de
Eléments de transition
grandeur
Terres rares Terres Rares lourdes | x 1000 Teneurs + 3 ordres de grandeurs
Terres Rares x100a 1000 |<0,1 gl 10-20 a 100- 200 ug/l
Isotopes 013C -28%o -5%o -33%o
CH, /32 93.7% 2.94%
CO; x 312 0,31% 96.8%
CoHe* 1.95%mole 0,0 %mole
Gaz N2 /10 3,870%mole 0,037%mole
Ar 0,041%mole 0%mole
H, x5 0,040%mole 0,19%mole
He 0,008%mole 0%mole
Matiére COD x 500 1a2mg/l #700 mg/l
organique BTEX ? <1 mgll <1mgl

Les travaux de Giggenbach (1981) et Michard (1987) ont posé les bases de la
modelisation prédictive de la composition des fluides riches en CO.. lls ont permis de
déterminer la composition des fluides en considérant le nombre d’espéces minérales
et/ou gazeuses, en équilibre avec la solution, comme égal au nombre d’éléments a
solubilité limitée dans le réservoir et a la charge totale apportée par les éléments
mobiles. Tout élément a solubilité limitée est régi par un équilibre acido-basique ou
redox faisant intervenir le plus souvent une association minérale constituant le tampon
naturel de I'élément pris en considération (Michard, 1985).
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L’étude des grands systémes thermominéraux exploités montre que la composition
chimique des fluides profonds (pour une gamme de température de 30 a 80°C) peut
étre décrite par ces modéles d’équilibre pour la majorité des éléments majeurs des
eaux et pour quelques éléments mineurs.

Certaines exceptions existent toutefois. En particulier, on peut distinguer les systémes
ou la pression partielle de CO; est fixée par un assemblage minéralogique et ceux qui
recoivent un apport de CO; et ou ce gaz doit étre considéré comme un élément mobile.
Dans ces milieux, les concentrations en d’autres éléments comme les sulfates ou le
méthane peuvent également étre fortement variables.

Si le systeme hydroxyde ferrique - carbonate ferreux peut controler le potentiel redox,
dans certains cas les conditions d’équilibre entre les couples redox maijoritaires sont
difficilement atteintes dans ces milieux. Comme mentionné plus haut, cet état de non
équilibre a des répercussions sur le comportement d’autres éléments mineurs présents
dans les eaux comme l'uranium.

Dans le cas de l'uranium, les teneurs observées dans les eaux souterraines profondes
sont généralement comprises entre quelques pmol/kg et quelques nmol/kg. Elles
résultent des réactions de dissolution et de précipitation controlées par les conditions
acido-basiques et redox du systéme. L’'uranium présente des propriétés géochimiques
différentes dans ses deux principaux états d’oxydation : 'uranium (IV) et 'uranium (VI).
L’'uranium (VI) est assez soluble dans les eaux et sa concentration est généralement
contr6lée par la solubilité de CaUO,. Toutefois la mobilité de I'uranium (VI) augmente
de quelques ordres de grandeur en présence d’espéces complexantes du systéme
calco-carbonaté.

Dans les eaux riches en CO,, les espéces contenant de I'uranium sont UO,(COs),” et
UO,(CO3)s*. L’uranium (IV) est quand a lui moins soluble et il peut facilement précipiter
sous forme de phase minérale telle que UO, et USiO4. De maniére générale les fluides
a faible teneur en uranium sont associés aux conditions réduites de l'aquiféere, ce qui
est souvent le cas dans les réservoirs profonds.

Cependant, on observe également une augmentation des teneurs en uranium dans
des réservoirs plus superficiels a I'occasion de mélanges d’eaux et/ou de réactions de
dégazage du CO, (Michard et al., 1987 ; Vuillemenot et Toulhoat, 1992). Dans ces
types d’eaux, il a été observé que la concentration en carbonates augmente en fonction
de la concentration en sodium, et que ce dernier élément est lui-méme corrélé de
maniére positive a 'uranium. Par contre, en conditions plus réduites, 'augmentation du
sodium correspond a une diminution de la concentration en uranium (Michard et al.,
1987). Dans ce type de fluide, les relations entre les teneurs en uranium, sodium et
bicarbonate ne sont donc pas facilement prévisibles.

Dans les conditions de température constante, comme cela est le cas des sources
riches en CO, de Vals-les-bains, en Ardéche, lorsque les conditions oxydantes
apparaissent et les mélanges d’eau a salinité différente se réalisent, les concentrations
en uranium augmentent (Michard et al., 1987). Ce contexte est propice a la formation
des hydroxydes de fer. Lorsque la formation des hydroxydes de fer a lieu, des
processus de « scavenging » se réalisent et contrdlent les teneurs en uranium dans les
eaux (Negrel et Toulhoat, 1995).
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Dans le cas des Terres rares (notamment lanthane), on retrouve une augmentation des
teneurs de quelques ordres de grandeur dans les eaux riches en CO, a cause de la
formation de complexes stables carbonatés. Par contre, les concentrations en Terre
rares dans les eaux profondes sont généralement faibles (<1 nmol/kg). La comparaison
du comportement des Terres rares entre plusieurs eaux de salinité différente indique
que le fractionnement serait également dépendant de la concentration en sodium a la
teneur limite de l'ordre de 40 mmol/kg (Michard et al., 1987). L’enrichissement des
Terres rares lourdes dans les fluides riches en CO; a ainsi été expliqué par la formation
de paires d’ions avec les ions bicarbonates trés abondants dans ce contexte.

Il serait intéressant d’étudier plus en détail la composition des systéemes caractérisés
par des fluides riches en CO, ayant une pression partielle de CO, (pCO,) variable a
'émergence. Le but serait d’évaluer les conditions cinétiques en milieu naturel
nécessaires pour équilibrer et/ou déseéquilibrer les tampons minéraux en fonction des
différentes pCO..

4.3 PROCESSUS HYDROGEOCHIMIQUES

Les processus hydrogéochimiques susceptibles de se produire au sein d’'un réservoir
de stockage de CO, concernent le CO,, les impuretés « primaires» qui
'accompagneront ainsi que les impuretés « secondaires » qui pourraient résulter de la
remobilisation d’éléments minéraux (métaux lourds, actinides) ou organiques.

4.3.1 REMOBILISATION D’ELEMENTS TRACE

4.3.1.1 PRESENTATION DU PROBLEME

Les processus hydrogéochimiques susceptibles de remobiliser des éléments-traces au
sein d’un réservoir de stockage de CO, sont trés peu étudiés a I'heure actuelle. lls ont
été appréhendés par Zuddas (2009) par le biais de deux approches complémentaires :
modélisations et expérimentations in situ.

Les observations directes des conséquences de l'injection de CO, sur I'environnement
sont limitées mais il existe quelques résultats obtenus par modélisation. Nous reportons
ici quelgques uns d’entre eux concernant l'effet de la présence de CO, dans des
aquiféres d’eau douce sur la solubilisation des ETM.

La plupart des travaux publiés dans ce contexte (Knauss et al., 2005 ; Brosse et al.,
2005; Gaucher et al., 2007 ; Gaus et al., 2008) se sont focalisés sur I'impact de ces
perturbations hydrogéochimiques sur la santé publique. L’injection et le stockage du
CO, produisent cependant aussi un impact sur la roche réservoir et sur la géochimie
des fluides profonds avec des répercussions potentielles sur les écosystemes
superficiels en cas de migration verticale du CO, hors de son réservoir de stockage.
L’évaluation compléte des risques potentiels de l'introduction de CO, dans les eaux
douces superficielles nécessite également de prendre en compte les caractéristiques
hydrogéochimiques qui peuvent naturellement atténuer d’éventuels effets néfastes :
ainsi, par exemple, le pouvoir tampon élevé d’'une eau carbonatée limite les variations
d’acidité dues a la présence de CO.,.
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Il est également nécessaire d’évaluer le type de processus responsable du changement
des conditions hydrogéochimiques et les échelles de temps sur lesquelles ces
phénomenes pourraient se produire.

4.3.1.2 ANALYSE DES RESULTATS DE MODELISATION
a) Les modélisations hydrogéochimiques

La modélisation du transport des métaux en solution est difficile a établir de maniére
guantitative dans des fluides fortement minéralisés ou la force ionique est tres élevée :
les variations des coefficients d’activités des ions simples et complexes ne sont pas
estimables de maniere sdre par les modéles d’interaction ionique classiquement
employés, notamment en condition supercritique. Ce type de recherches a été
développé pour comprendre I'évolution des saumures dans les environnements
proches des champs de pétrole et elles ne seront pas explicitées dans ce contexte (voir
Kevevan et al., 2005 ; Zhang et al., 2005).

La plupart des simulations ont été réalisées en considérant des aquiferes bi-
dimensionnels saturés et homogénes. La source d’éléments métalliques en trace est
fonction des mécanismes de dissolution des minéraux, de la concentration en carbone
total dissous et du pH de la phase aqueuse. Ces modélisations considérent en général
la constance des conditions redox dans le milieu lors de l'entrée du CO, dans
'aquifére : ceci revient a admettre que la dissolution des minéraux n’est contrélée que
par la diminution du pH. Cette hypothése est discutable car la dissolution oxydative peut
étre beaucoup plus importante que celle acido-basique pour certains minéraux. Ce
choix dépend probablement du fait que les expressions cinétiques controlant la
dissolution et la précipitation des minéraux sont bien établies pour les processus acido-
basiques mais assez méconnues pour les processus redox : il convient donc de garder
en mémoire la limite de validité de ces résultats.

La structure générale de ces simulations est constituée de deux compartiments :

— le premier fait appel a un modeéle de transport dynamique faisant classiquement
intervenir les processus adventifs et dispersifs,

— le second introduit des modéles de réactions géochimiques entre phases
minérales et agueuses, associées aux calculs d’équilibres pour I'estimation de la
spéciation et de la complexation lorsque les réactions sont homogénes en
phases aqueuses.

De nombreux logiciels ont été réalisés au Lawrence Berkeley National Laboratory
(LBNL) aux Etats-Unis tel que TOUGHZ2 (Pruess, 1991) ou MINETEQAZ2 (US EPA). Les
calculs opérationnels faisant intervenir_des complexes métalliques avec la matiére
organique dissoute sont affectés d’'une incertitude élevée car les processus d’équilibre
correspondant ne sont pas aisément modélisables dans les conditions de stockage de
CO, envisagé.
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b) L’exemple du plomb

La modélisation de la dissolution du plomb dissous a partir de la galéne34 lors d’'une
intrusion de CO, dans des eaux douces constitue un bon exemple de contamination
métallique d’origine minérale pouvant affecter la qualité des eaux souterraines a travers
I'accélération d’'un processus de dissolution des minéraux.

Dans le cas précis du plomb, comme des concentrations élevées dans les eaux
potables constituent une menace pour la santé publique, les agences de protection de
'environnement des pays occidentaux ont généralement fixé sa valeur maximale aux
alentours de 7 10® mol/kg (soit environ 15 pg/I35). Cependant, la concentration en
plomb dissous résultant de la dissolution d’'un sulfure métallique augmente en fonction
de la pCO; (pression partielle de CO,) en équilibre avec la phase aqueuse : en effet,
lorsque cette pCO, augmente, le pH diminue en accord avec 'augmentation de la
somme des espéeces du carbone dissous dans la phase aqueuse, et la mise en solution
du plomb est alors facilitée.

Deux types d’aquiféres ont été considérés dans ces simulations numériques :

- un aquifere contenant des eaux faiblement tamponnées par des tampons
minéraux basés sur la galene et le quartz comme phases minérales ; dans la
nature, un tel aquifere peut étre représenté par des sables ou des grés siliceux

tres purs ;
- un agquifére contenant des eaux tres bien tamponnées, faisant intervenir les
phases minérales galéne et calcite; il peut s’agir d’un aquiféere tout ou

partiellement carbonaté (calcaire ou gres a ciment calcaire).

Le quartz, minéral presque ubiquiste dans ses différentes variétés, a une faible vitesse
de dissolution dans les milieux acides ou proche de la neutralité. Elle varie de 10™** a
10 mol/m®s (Gunter et al., 1997). La calcite, le polymorphe le plus fréquent du
carbonate de calcium naturel (CaCQ3), est capable de tamponner le pH en présence de
CO, aqueux et gazeux. (Berner, 1997). Contrairement au quartz, elle appartient au
groupe des minéraux carbonatés les plus solubles avec une vitesse de dissolution
comprise entre 10 et 10® mol/m?s (Sverdrup et Warfvinge, 1988). Par conséquent,
dans un aquifére ou le tampon est constitué par le quartz et la galene, la dissolution est
tres faible dans les conditions de pH proche de la neutralité et les propriétés tampons
du systéeme aux conditions initiales de la simulation sont tres faibles. Au contraire dans
'aquifére renfermant des tampons de galéne et de calcite, l'alcalinité est plus élevée et
le systeme posséde, toujours aux conditions initiales, une eau bien tamponnée.

Aprés lintroduction dans Il'aquiféere, le CO, se dissout rapidement dans les eaux
souterraines environnantes. En considérant une vitesse de déplacement horizontale de
'eau souterraine de 20 m/an, un seul point d’injection de CO a la pression de 1 MPa
(10 bar), et un coefficient, exprimant la dissolution du plomb dans le réservoir, compris
entre 10 et 1000 nmol/an, la simulation a montré que la possibilité de sorption du plomb
sur les surfaces des cristaux de quartz et de calcite est pratiguement négligeable dans
ces conditions.

La réponse des deux types de systemes minéraux est la siuvante :

34 || s’agit de la forme minéralogique du sulfure de plomb PbS, qui est I'un des principaux minerais de
plomb.

35 En France, l'arrété du 11 janvier 2007 fixe & 10 pg/l la limite de qualité du plomb dans les eaux
destinées a la consommation humaine.
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- dans le systeme galéne-quartz, a cause de la faible alcalinité des eaux peu
tamponnées du systéme galéne-quartz, la dissolution du CO, produit une
augmentation directe de la concentration en carbone total dissous et une
diminution rapide du pH qui passe de 5,75 a 3,55 au point d’injection ; un
panache de carbone total dissous migre alors dans cet aquifere hon tamponné ;
puisque I'ion Pb?* est 'espéce dominante du plomb dans ces conditions de pH,
la solubilité de la galene augmente avec un maximum de concentration en plomb
observeé apres 8 ans d’injection ; la simulation indique alors des valeurs proches
de la fraction de micromole en plomb dissous ;

- dans le systéme galéne-calcite, par contre, le plomb peut exister sous les formes
Pb(CO3),%, PbCO3° et PbHCO;*, Pb(OH),, Pb(OH)* et Pb** : le Pb* n’est jamais
'espéce dominante dans I'intervalle de pression partielle de CO; pris en compte ;
puisque les fluides sont considérés comme étant a I'équilibre avec la calcite et la
galéne, le pH initial est plus élevé que précédemment : il vaut 7,95 a la pCO, de
0,003 bar ; grace a cette alcalinité élevée, le pH ne va diminuer que jusqu’a 5,41
au point d’injection du CO; ; il va ensuite remonter a des valeurs proches des
conditions initiales beaucoup plus rapidement que dans le cas de la simulation
avec le systeme galene-quartz ; il s’en suit que la concentration en plomb des
fluides est de 3 ordres de grandeur plus faible apres 8 ans d’injection.

Les résultats de cette modélisation montrent que les eaux ayant une alcalinité et une
capacité tampon plus élevées seront moins perturbées sur le plan hydrogéochimique
par l'injection de CO,. En outre, en cas de fuite de CO,, les eaux douces ayant une
alcalinité et une capacité tampon plus élevées seront de meilleurs candidats pour servir
d’aquifére sus-jacent aux formations ou le stockage géologique du CO, pourrait avoir
lieu. Les aquiféres a capacité tampon élevée limitent I'impact hydrogéochimique
résultant de I'injection de CO,, en patrticulier lorsgu’ils renferment des éléments traces
métalliques pouvant affecter la composition des eaux.

Cependant, la qualité de ces simulations dépend fortement de la caractérisation
compléte de la cinétique de dissolution et de précipitation des minéraux. Ce facteur
représente le parametre le plus important pour la définition de la concentration des
métaux en trace résultant de la dissolution des minéraux en condition de pCO, tres
élevée (Wang and Jaffe, 2004).

La modélisation des réactions chimiques exige encore une compréhension précise des
processus physiques, chimiques et mécaniques qui peuvent avoir lieu durant plusieurs
milliers d’années. Si des progrés significatifs des techniques de simulations ont été
obtenus, des incertitudes existent encore au niveau de l'adéquation entre la
caractérisation du site, la compréhension des processus impliqués et I'évaluation
d’événements significatifs modifiant le milieu naturel.

4.3.1.3 EXPERIMENTATIONS EN LABORATOIRE NATUREL

a) Présentation des expérimentations in situ

Le nombre d’études expérimentales d’injection de CO, réalisées en conditions
naturelles est faible. On présente ici les résultats d’'une étude en « laboratoire naturel »
afin de simuler le stockage géologique de CO, en aquifére salin. Cette étude, réalisée
sur le site de Frio au Texas par le Département de 'Energie des Etats-Unis, analyse la
variation temporelle de la composition des fluides lors de I'injection de CO, dans des
terrains sédimentaires (grées principalement).

INERIS DRS-10-100887-12619A
Page 81 sur 147



Les résultats de cette expérimentation ont été publiés assez récemment dans des
revues internationales (Kharaka et al. 2006, 2007, 2009). D’autres expérimentations ont
toutefois été réalisées sur la base de programmes internationaux mais l'interprétation
compléte des résultats n’a pas encore fait I'objet de publications éditées dans ce type
de revues. Cela est par exemple le cas des sites de Weyburn (Canada), de Sleipner
(Norvege) ou de Ketzin (Allemagne) : leurs résultats ont été présentés a des congres
mais leur publication est encore fragmentaire. Néanmoins, les résultats de ces travaux
semblent étre en accord avec les expérimentations réalisées a FRIO. Ainsi, dans le cas
de Weyburn, on assiste a 'augmentation de quelques ordres de grandeur de plusieurs
éléments traces métalliques (Quattrocchi et al., 2004) et, a Ketzin, a 'augmentation de
la concentration en matiére organique dissoute sous forme d’acétate (Vieth et al.,
2009).

b) Le site de Frio

Le site de FRIO se trouve dans un champ de pétrole a South Liberty au Texas dans
une région industrielle ou les sources d’émission de CO, sont importantes. Des forages
ont été réalisés dans les années 1950 pour I'extraction du pétrole dans la formation
Yegua (Eocene) a 2900 m de profondeur. Cette formation est constituée de plusieurs
couches de grés et de silts d'origine fluviale, séparées par des argiles marines de
transgression (Figure 24). Récemment, ce site a été réaménagé pour servir de un
laboratoire naturel d’injection de CO, en aquifére. Pour ce faire :
- un puits inactif a été perforé au niveau des gres de la formation FRIO C, entre
1528 et 1534 m de profondeur, pour étre utilisé comme puits d’observation ;
- un nouveau puits pour l'injection de CO, a été réalisé a 30 m de distance pour
échantillonner la gamme de profondeurs 1541-1546 m.

La zone d’injection FRIO C est constituée d’arkoses fines et de gres quartzeux et
feldspathiques avec une faible teneur en illite/smectite et en calcite. La porosité
moyenne est élevée (environs 32%) et la perméabilité est de 2-3 Darcy.
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Figure 24. Diagraphie du puits d'injection du site de Frio (Kharaka et al., 2009)

Légende : les profondeurs sont en pieds ; la zone présentée ici s‘étend de 4884 pieds (1488 m) a
5147 pieds (1569 m).

Au-dessus du niveau FRIO C, se trouve le niveau FRIO B constitué de grés d’origine
fluviatile ayant une épaisseur de 4 m et dont il est séparé par 15 m d’argiles, gres et
silts. La principale barriere aux fuites de CO, vers la surface est ensuite représentée,
plus haut dans la série, par les puissantes couches d’argiles de I'Oligo-Miocene qui
recouvrent la formation éocéne au niveau régional (Hovorka et al., 2006).

Du 4 au 14 octobre 2004, 1600 t de CO, ont été injectées au niveau FRIO C. Environ
100 échantillons d’eaux et de gaz ont été prélevés a FRIO C avant, pendant et aprés
cette injection, en utilisant des méthodologies d’échantillonnage originales tel que le
« U-tube systems » et le « kaster sample » (Freifeld et al., 2005; Kharaka et al., 2006).

D’autres échantillons a la surface et en profondeur ont été prélevés 6 mois aprés dans
le puits d’observation au niveau FRIO B qui a été perforé a la profondeur de 1506-
1508 m, aprés cimentation de la précédente perforation au niveau FRIO C. Pour
prévenir les fuites, de FRIO C vers B a travers le tubage, un bouchon a été inséré entre
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les deux niveaux peu avant I'’échantillonnage final qui a été réalisé du 23 au 27 janvier
2006 soit 15 mois aprés l'injection.

Les eaux de la formation et leurs gaz ont été analysés dans les deux puits avant
l'injection de CO,. On retrouve des saumures assimilables aux eaux de composition
Na-Ca-Cl ayant une salinité de 93000 mg/l TDS36 environ. Leur composition chimique
est caractérisée par des concentrations élevées en magnésium ou baryum, et faibles en
sulfates, bicarbonates ou carbone organique dissous (COD).

Les mesures in situ de conductivité électrique ont montré une faible augmentation de la
valeur initiale de 120 uS/cm (mesurée a 22°C) suite a l'injection. Une variation majeure
des parametres chimiques a par contre été observée au fur et & mesure que le CO;
atteignait le puits d’observation. En particulier, le pH a diminué de 6,5 a 5,7 et l'alcalinité
a augmenté de 1,5 a 50 mmol/kg. Les mesures effectuées en laboratoire sur les
échantillons conditionnés ont montré une augmentation de la concentration en fer de
0,5 a 20 mM (Figure 25) ainsi qu’en manganése et en calcium.
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Figure 25. Concentrations en fer et manganése dans les saumures de Frio pendant la
période de juin 2004 & janvier 2006 (Karaka, 2006)

En ce qui concerne les gaz, la variation la plus élevée de leur composition chimique a
été enregistrée 51 h aprés l'injection ou la concentration de CO, a augmenté de 0,3% a
97% du gaz total et celle du CH4 est passée de 95% a 3 % (Tableau 8).

36 Total Dissolved Salts
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Tableau 8. Composition chimique des gaz (% mole) dans les grés de Frio B et C
(d’apres Zuddas, 2009).

Gaz FRIOC® FRIOC” FRIOB® FRIO B¢
He 0.008 0 0.01 0.011
H, 0.040 0.19 0.92 0.012
Ar 0.041 0 0.13 0.010
CO; 0.310 96.8 2.86 0.2800
N, 3.870 0.037 1.51 1.120
CH, 93.7 2.94 94.3 98.30
CoHe+ 1.95 0.005 0.12 0.110

Légende : échantillons prélevés avant l'injection dans le puits d’injection (a) et dans le puits d’observation
(b), ainsi que dans ce dernier 6 mois apres l'injection (c) puis 15 mois apreés l'injection (d).

Les résultats obtenus montrent également une variation significative de la composition
isotopique de I'eau et du carbone inorganique dissous (CID) mais une faible variation
en & D et 5*3C du CHj lors de l'injection de CO,. Les valeurs de 8**C du CID passent de
-5%0 a -33%o car la principale source de carbone devient le gaz carbonique injecté qui a
un rapport isotopique compris entre -34%o et -44%o0 selon la proportion de mélange des
deux sources de gaz.

A partir de la composition chimique des eaux de la formation échantillonnée dans les
puits avant linjection de CO,, il a été possible de réaliser une modélisation
thermodynamique. Ces eaux ont un pH initial de 6,3 aux conditions de sub-surface mais
qguand elles sont en contact avec le CO, supercritique, le pH doit atteindre une valeur
aux environs de 3. Dans ces conditions les saumures deviennent fortement sous-
saturées vis-a-vis des minéraux carbonatés, silicatés et des autres minéraux constituant
la formation de Frio (Figure 26).

A ces basses valeurs de pH, la vitesse de dissolution des minéraux augmente de
plusieurs ordres de grandeurs. L’augmentation de la concentration en calcium, et de
celle équivalente en ions HCOg3, résulte trés probablement d’une dissolution rapide de
la calcite selon la réaction:

COp(gaz) + H20 + CaCOj (soiige) = Ca** + 2HCOg’
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Figure 26. pH estimé par modélisation thermodynamique et état de saturation des
différents minéraux dans la saumure de la formation Frio avant l'injection de CO,
en fonction de la pCO, aux conditions de sub-surface.

Noter la forte baisse initiale du pH d’environ 6,4 jusqu’a des valeurs estimées a 3 aux conditions de
température, de pression et de saturation en calcite.

c) Le cas dufer

La forte augmentation de la concentration en fer et bicarbonate observée lors de
I'expérimentation aurait pu étre reliée a la dissolution de la sidérite (FeCO3). Ce minéral
n’a toutefois pas été retrouvé parmi les phases minérales du réservoir. L’augmentation
pourrait donc étre causée par la réaction de dissolution des oxy-hydroxydes de fer
observés dans les carottes. Le schéma de réaction suivant pourrait alors étre invoqué :

2Fe(OH)3(solide) + 4H2CO3 + Ho(gaz) = 2Fe®* + 4HCO3 + 6H,0

La présence de ce type de réaction suggere que la perturbation acide générée par
l'injection de CO; a une influence non seulement sur les conditions de pH du systéme
mais_aussi_sur_les conditions redox. Il n’est pas exclu toutefois que I'augmentation
équivalente en fer et bicarbonate puisse aussi dépendre de la corrosion des tubages
des forages en contact avec de la saumure a faible pH selon la réaction redox
suivante :

Fe(so”de) + 2H,CO3 = Fe2+ + 2HCO;3; + H2(gaz)

Des réactions similaires pourraient contrdler 'augmentation de 0,05 a 0,4 mM du
manganese. Il a été observé que la concentration d’autres métaux tel que le zinc, le
plomb et le molybdene augmente aussi dans les fluides. Ces éléments sont
généralement associés aux hydroxydes de fer dans les réactions d’absorption et de co-
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précipitation et leur teneur en solution pourrait en premiere approximation dépendre de
ces réactions (Ahmad, 2006 ; Celia et al. 2006).

Les réactions de dissolution et de précipitation des hydroxydes de fer et de manganése
seront alors déclenchées par la forte acidité du milieu résultant de I'injection du CO,
supercritique mais leur déstabilisation aurait comme conséquence de déstabiliser
également les tampons minéraux contrélant le transfert d’électrons dans les saumures
(tampons redox).

Les données obtenues in situ sur la composition des fluides, associées a la
modélisation géochimique et thermodynamique, indiquent une dissolution rapide des
minéraux, principalement de la calcite et des oxy-hydroxydes de fer, ainsi qu’'une
éventuelle corrosion des tubages générés par la faible valeur de pH de la saumure qui
résulte de l'injection de CO, supercritique. Cette dissolution rapide pourrait avoir une
implication importante dans les aspects environnementaux, en ce qui concerne par
exemple la création de chemins de transfert a travers la roche, les tubages et les
ciments, pouvant faciliter les fuites de CO, et de saumure.

Le maintien de I'intégrité des réservoirs, par limitation des fuites a des niveaux tres bas
est essentiel pour la bonne réussite des opérations d’injection (Hepple et Benson,
2005). La prévention des fuites de saumure et de CO, vers les aquiferes supérieurs est
aussi importante car des substances organiques et inorganiques toxiques peuvent étre
mobilisées par l'injection de gaz et s’ajouter a celles éventuellement déja présentes
dans la saumure avant I'injection (Kharaka et al., 2006).

Les résultats des analyses d’échantillons prélevés a FRIO a des intervalles de temps de
20 jours, de 6 mois et de 15 mois apres l'injection du CO, montrent une diminution des
concentrations en fer et manganése (Figure 26), ainsi qu’en bicarbonate et en calcium,
et une augmentation du pH. La simulation géochimique des équilibres fluide-minéral
indique que laugmentation du pH des saumures résulterait de la dissolution des
carbonates et des minéraux constituant les oxy-hydroxydes de fer ainsi que des
minéraux alumino-silicatés présents dans la formation FRIO.

La réaction de dissolution des minéraux alumino-silicatés n’est pas généralement
congruente3’ car la précipitation de phase secondaire est souvent tres rapide. Une
précipitation sous forme de gibbsite, de silice amorphe, de dawsonite et/ou de kaolinite
intervient trés souvent (Knauss et al., 2005 ; White et al., 2003) :

0,4H™ + CaNay gAl1,2Siz 80s(solide) + 0,8 CO2 + 1,2H,0 =
= 0,2Ca*" + 0,8NaAICO3(OH)soiidey +0,4AI(OH)3(solide) + 2,8Si02(solice)

Au fur et a mesure que le pH des saumures augmentait a la suite des interactions avec
les minéraux et du mélange COj-saumure initiale, I'état de saturation des fluides a
varié. La modélisation thermodynamique suggére que cette saturation pourrait inverser
la progression observée et favoriser la précipitation de carbonates, d’'oxy-hydroxydes de
fer et d’autres minéraux. Le pH des fluides devrait rester relativement bas en fonction
de la quantité de CO, présente dans les pores des minéraux comme « phase
résiduelle » (Hovorka et al., 2006).

37 ce terme signifie que le rapport en mole des éléments dans le solide se conserve dans le liquide lors
de la dissolution ; dans le cas de la dissolution des minéraux silicatés, ceci n'est pas une regle générale :
si I'on considére par exemple I'anorthite (CaAl,Si,Og) le rapport Al/Si est égal al dans le solide mais on
retrouve beaucoup plus de silice que I'aluminium dans la phase dissoute.
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Au cours de I'expérience, la composition de la saumure retourne graduellement vers la
composition pré-injection mais ce processus pourrait prendre plusieurs centaines
d’années, spécialement dans les situations ou la vitesse de déplacement de la saumure
et/ou du CO, est tres faible (Kharaka et al., 2009). La modélisation prédictive de
I'évolution temporelle de ce processus demeure difficile car les cinétiques des réactions
mises en ceuvre sont mal connues a I'état actuel.

d) Le cas de la matiére organique

Un autre point important est I'évolution de la composition de la matiére organique
dissoute (Figure 27) qui n’avait pas initialement été prévue. En effet, sur ce site
pétrolier, il N’y avait pas eu d’extraction de pétrole depuis plusieurs dizaines d’années et
la teneur en matiere organique de la roche de la formation FRIO C est connue pour étre
inférieure a 1%. Toutefois, on sait que le CO, supercritigue est un excellant solvant de
la matiere organique.

Avant l'injection de CO,, les valeurs de carbone organique dissous (COD) dans les
eaux de la formation sont, comme attendu, assez faibles (1-5 mg/l). Dans les eaux en
contact avec les gres du site C, ces valeurs augmentent faiblement lors de l'injection de
CO.. Toutefois aprés 20 jours, le COD augmente de plus de deux ordres de grandeurs.
La concentration en anions organiques et en benzene, toluéne, éthyl-benzéne et
xylénes (BTEX>®) des eaux demeure faible (< 1 mg/l) mais les formates, les acétates et
le toluéne sont généralement élevés dans les eaux plus riche en COD.

A la suite de ces observations, un nouveau protocole a été mis en place. Il a conduit a
un échantillonnage des fluides 6 et 15 mois aprés [linjection de CO,. Cet
échantillonnage a permis l'analyse des composés par chromatographie gazeuse
couplée a la spectrométrie de masse pour I'analyse des composés organiques volatils
(COV) et semi-volatils. Les auteurs de I'étude excluent une éventuelle contamination
résultant des opérations de forage et ils concluent que I'augmentation de la matiére
organique mobilisée résulte bien de l'injection de CO..

Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus dans des expériences de laboratoire
reproduisant le stockage de CO, dans des couches profondes de charbon,
précédemment réalisées par Kolak et Burruss (2006) et confirment les observations
effectuées dans les opérations de récupération des huiles (EOR) par Shiraki et Dumm
(2006). Cependant, contrairement aux expériences citées, le réservoir FRIO ne
renferme initialement pas de matiere organique en quantité significative.

Si des études plus approfondies sont toutefois nécessaires dans cette voie, les résultats
obtenus suggérent que la mobilisation, par le CO, supercritique, des matieres
organiques (incluant les BTEX) et d’autres espéces est possible dans les réservoirs
d’huiles. Ces phénoménes pourraient avoir des implications majeures lors de
I'évaluation des aspects environnementaux du stockage et du confinement du CO.. Le
souci est justifié car de fortes concentrations en composés organiques toxiques, qui
incluent le benzéne et le toluéne (jusqu’a 60 mg/l pour les BTEX), les phénols (environ
20 mg/l) et les hydrocarbures poly-aromatiques (jusqu’a 10 mg/l), ont été reportées
dans les eaux des champs d’huiles (Kharaka and Hanor, 2007).

Cette forte concentration en matiere organique dissoute peut également étre mise en
relation avec celle en métaux lourds retrouvée dans les saumures de cette

38 |Les BTEX (voire glossaire) sont des composés organiques mono-aromatiques volatils qui ont des
propriétés toxiques.
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expérimentation en milieu naturel. La complexation des meétaux lourds par la matiere
organique dissoute pourrait ainsi étre responsable de la concentration élevée en
métaux comme déja indiqué par Wang et Jaffe pour le cas des bicarbonates. Une
modélisation quantitative de ces processus n’a pas encore été réalisée.
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Figure 27. Evolution de la concentration en carbone organique dissous (DOC) dans les
saumures de Frio (Kharaka et al., 2009).

Noter les valeurs trés élevées obtenues en novembre 2004, 2 jours apres l'injection de CO,.

4.3.1.4 SYNTHESE

Comme précisé dans I'étude EUREKA, le travail de synthése bibliographique réalisé
par 'INERIS permet de confirmer 'hypothése de la perturbation hydrochimique d’un
aquifére salin profond en réponse a l'injection de CO,. Il reste cependant & en estimer
I'ampleur et les conséquences possibles, ce qui n’est pas I'objet du présent rapport. Les
principaux processus en sont synthétisés ici et résumeés dans la Figure 28 :

a) L’injection de CO, va modifier I'état acido-basique du systéeme en produisant de
'acide carbonique (H,CO3) et en acidifiant les fluides du réservoir. Cette
acidification va tout d’abord favoriser la dissolution des minéraux essentiels,
constitutifs du réservoir (silicates, carbonates) puis, en second lieu, la
dissolution de minéraux accessoires ou accidentels, moins abondants,
notamment les minéraux métalliques (oxy-hydroxydes de fer, aluminium,
manganese) qui peuvent renfermer des ETM.

b) Plusieurs références bibliographiques montrent la présence en solution de
matiére organique suite a l'injection de CO,, méme si on ne peut pas encore
préciser sa composition exacte ni le processus qui en est la cause. Parallelement
aux perturbations acido-basiques et redox, on assiste donc également a la mise
en solution de matiére organique extraite de la roche réservoir.

c) Certaines impuretés présentes dans le CO, injecté peuvent également contribuer
au processus d’acidification lorsqu’elles se dissolvent dans la saumure (H.S,
SOy, ...). Dautres impuretés sont elles-mémes des ETM qui peuvent ainsi
s’ajouter aux ETM remobilisés par I'acidification de la saumure.
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d) I se produit un processus de sequestration minérale (parfois appelée
« minéralisation®® » du carbone, notamment dans le cadre du CSC), c'est-a-dire
la formation de bicarbonates en solution ou de carbonates solides (de calcium,
magnesium, fer, ...).

e) L’injection de CO; peut aussi modifier I'état d’oxydo-réduction du milieu profond
qui est généralement considéré comme étant a I'état réduit du fait de la pauvreté
en oxygene. C’est a la fois la stabilité des tampons acido-basiques et celle des
tampons redox qui controlent les modifications du milieu mais la premiere a été
plus étudiée que la seconde. Ainsi, le déclencheur de la mise en solution des
ETM est I'acidification mais le processus gouvernant est I'état redox du systéme :
par exemple, a pH < 6 le fer se trouve principalement a I'état Fe(ll) et reste donc
majoritairement en solution.

f) 1l reste a évaluer le devenir (transfert et impact) des impuretés introduites avec le
CO, et de celles qui résultent des perturbations hydrogéochimiques (ETM et
Matiere Organique), notamment lorsqu’il s’agit d’éléments toxiques ou
écotoxiques (métaux lourds, HAP, BTEX). En effet, si le panache de CO; ou de
saumure acidifiée se déplace, ces éléments pourront migrer vers la surface et
atteindre d’autres compartiments sensibles (aquiféres superficiels d’eau douce,
eaux de surface, sol et écosystémes).

g) Les ions bicarbonates et la matiere organique dissoute peuvent tous deux
complexer®® certains ETM libérés par la dissolution des oxy-hydroxydes de fer,
aluminium et manganése. Du fait de cette complexation, ces ETM vont alors
pouvoir rester en solution au lieu de précipiter a nouveau lorsque le pH
remontera (suite, par exemple, a la dissolution des minéraux essentiels). Les
ETM ainsi mis en solution sont donc devenus mobiles.

h) La re-précipitation des ETM les plus rares dépend aussi de celle du fer et du
manganese qui sont plus abondants : c’est le phénoméne de scavenging. Les
métaux les plus abondants précipitent les premiers et adsorbent les ETM au sein
des agrégats métalligues ainsi formés.

i) La pression totale n’a pas dinfluence significative sur les équilibres
thermodynamiques entre fluides et solides mais la surpression de CO; favorise
la dissolution. La température favorise quant a elle la cinétique de I'ensemble
des processus et augmente la solubilité des phases minérales. D’'une maniére
générale, la cinétique pourrait gouverner I'évolution de 'ensemble du systéme.

La modélisation de I'évolution chimique des saumures profondes est encore délicate,
du fait des incertitudes qui persistent, et parmi elles (Zuddas, 2009) : :

- interaction entre les nombreuses espéces chimiques en jeu et leur spéciation, a
laquelle s’ajoute une forte influence des especes « majeures » sur les équilibres
gui régissent les espéeces en concentration moindre (notamment les éléments
trace métalliques)

39 Le terme « minéralisation » se rapporte au carbone qui, lorsqu'‘il posséde le degré d’oxydation 4+, est
dit inorganique ou minéral : c’est par exemple le cas pour HCOj3; ou pour CO..

40 un complexe est un édifice polyatomique autour d'un (ou de plusieurs) cation(s), le plus souvent de
nature métallique, entouré(s) de plusieurs ligands qui délocalisent une partie de leur densité électronique
sur le cation et forment ainsi des liaisons chimiques ligand-cation : les principaux ligands sont des ions
(bicarbonates, halogénures) ou des molécules neutres (H,O, NH3, NO, CO).
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- modification des équations d’état et conditions d’équilibre chimique liées a la
présence d’'impuretés,;

- couplage avec le déplacement des fluides (dont la saumure), lies a la
compressibilité limitée du réservoir ;

- importance de la cinétique et des surfaces réactives effectives.
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Geochemistry after CO2 injection, Trace Metals l
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Figure 28. Processus en jeu dans les phénomenes de complexation et de scavenging liés a l'injection de CO, dans une saumure
profonde initialement neutre et a I'état réduit (source INERIS)
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4.4 PROCESSUS MICROBIOLOGIQUES

4.4.1 FLORE BACTERIENNE DE SUBSURFACE

Il existe une hypothese sur le role potentiel des micro-organismes de subsurface
qui risquent d’étre injectés en profondeur avec le CO, (De Gennaro et al., 2007) :
il s’agit du risque lié a la bio-minéralisation qui accentuerait la cimentation du
matériau constitutif de la roche réservoir par de la calcite biogénique,
principalement dans le proche-puits. Cela aurait pour effet d’augmenter la
cohésion de la roche-réservoir et de stabiliser le stockage d’une partie du CO,
sous forme minérale. Cependant, le corollaire attendu est une diminution de la
perméabilité au sein du réservoir, qui nuirait a I'injectivité.

Dupraz et al. (2007) insistent sur ce phénomene en signalant que le role des
micro-organismes de subsurface sur le devenir du CO, injecté a rarement été pris
en compte. Pourtant, la question se pose de connaitre la réponse du milieu
souterrain profond aux injections de CO, renfermant des micro-organismes, ces
derniers étant capables de s’adapter trés rapidement a des conditions
environnementales changeantes. Quelques souches ont ainsi été testées in
vitro comme Bacillus pasteurii, Desulfovibrio longus, Acetobacterium carbinolicum.

4.4.2 FLORE BACTERIENNE PROFONDE

Il existe en profondeur une biomasse bactérienne qui représente environ 60 a
100% de la biomasse bactérienne de surface (Whitman et al., 1998). Ces
bactéries ont été introduites depuis la surface au cours des ages géologiques, soit
de maniere primaire (au cours de la sédimentation des terrains) soit de maniéere
secondaire (par infiltration d’eau superficielle ou par circulation en profondeur
d’'eau souterraine de subsurface). Les principales caractéristigues de ces
microorganismes sont une trés faible fréquence de division cellulaire et le fait
gu’ils sont quelquefois vivants mais inactifs (stade dormant).

Les parametres qui contrblent cette activité bactérienne sont le pH, la salinité, la
pression, la température, la disponibilité en éléments traces ainsi que I'existence
de sources de carbone, d’énergie et/ou de donneurs d’électrons (Vieth, 2009) : or,
il a été vu précédemment que linjection de CO, supercritique avait un impact
significatif sur la plupart de ces paramétres.

Ainsi, a Ketzin, une expérience de lixiviation de 10 g d’échantillons de roche par
du CO; supercritique a permis d’extraire 6 pg de matiere organique en 1 h (soit
3% du COT). Une autre expérience a montré que la percolation d’'un flux de CO,
supercritique au débit de 3 I/min pendant 1 h fournissait 180 | de solution a
33.3 pg/l de carbone organique dissous.
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Il _est probable d’envisager que [linjection de CO, ait des conséquences
importantes, au moins localement, sur cette flore bactérienne profonde. L’ampleur
de cet impact, tant en termes qualitatifs (types de microorganismes atteints) qu’en
termes quantitatifs (étendue dans le temps et dans I'espace) reste a apprécier. De
méme, les conséquences finales sur l'injectivité du CO,, sur le comportement du
réservoir, ou sur les conséquences pour I'écosystéme, demeurent a étudier plus
précisément. Plusieurs projets de recherche (ou de pilotes d’injection) démarrés
récemment ont inclus cette problématique spécifique, a laquelle s’est notamment
trouvé confronté le projet CO2SINK a Ketzin (Allemagne).
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5. CARACTERISATION DES CIBLES ET DES SCENARIOS DE
MIGRATION DES FLUIDES

5.1 CARACTERISATION DES CIBLES

L’'intérét de I'étude des scénarios de fuites est double :

- au plan global, vérifier que le site de stockage n’engendre pas de fuite de
CO, incompatible avec les objectifs d’'un stockage permanent du CO;;

- au plan local, mener une premiere estimation des impacts sanitaires et
environnementaux a long terme des fuites de CO, vers la surface.

Nous nous centrons ici sur le deuxieme obijectif.

Du fait que le stockage de CO, est susceptible de générer des impacts sur
'ensemble des milieux (sous-sol, sol, eau, air, biosphére), une sélection des cibles
prioritaires est nécessaire pour pouvoir conduire la hiérarchisation des impacts.
Cette sélection dépend de la localisation du stockage, un stockage offshore
n’ayant pas les mémes priorités qu’un stockage on-shore.

Dans le cadre de la présente étude, il a été pris en compte uniquement :

- I'hnomme en tant que cible, principalement pour les phénoménes lents
(exposition chronique via I'eau de consommation ou par inhalation), et pour
I'impact aigu par inhalation ;

- les nappes souterraines en tant que vecteur de transfert des contaminants
potentiels vers les écosystemes de surface, du fait des échanges nappes —
rivieres, essentiellement en tant que relais vis-a-vis du risque d’ingestion de
'eau.

De méme, le sous-sol n’est pas considéré en tant que ressource pour les activités
économiques (mines, géothermie) — hors I'eau potable. Cette simplification est
nécessaire pour l'analyse exploratoire menée, du fait de la multiplicité des
ressources possibles selon les contextes géologiques.

Pour ce qui concerne les aquiferes cibles, il est nécessaire de considérer un cadre
majorant et une simplification structurale. Les aquiferes les plus étendus sont
souvent constitués d’une succession de niveaux lithologiques variés plus ou moins
perméables. Cette succession va constituer une protection vis-a-vis du transfert
vertical ascendant du CO, ou des saumures et retarder le transfert vers la surface
tout en contribuant a individualiser des sources secondaires de CO, ou de
saumures (voir a cet effet le modele conceptuel déja présenté en Figure 16 au
chapitre 3.2.3)

Pour I'aquifére, on a considéré ici un niveau de caractéristiques minimales pour
pouvoir étre exploite.

5.1.1 AQUIFERES

La vulnérabilité des aquiferes est généralement estimée en fonction des risques
de pollution émanant de la surface, c’est-a-dire du compartiment sus-jacent. La
qualité des eaux souterraines fait ainsi I'objet en France d’un suivi en aval des
installations classées au niveau des grands bassins hydrographiques.
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Dans le cadre du stockage géologique de CO,, les risques qui nous intéressent
sont liés a des fuites de CO, remontant depuis le réservoir de stockage profond en
direction de la surface. Les principales cibles rencontrées sont constituées par la
succession des niveaux aquiferes présentant une eau suffisamment peu
minéralisée pour permettre leur utilisation comme ressource en eau potable, c’est-
a-dire présentant une salinité inférieure a 10 g/l selon 'US EPA (Nicot & al, 2008).
Ces fuites de CO, peuvent donc impacter les aquiféeres « superficiels » d’eau
douce, généralement exploités pour la production d’eau potable, mais également
les aquiferes « intermédiaires », situés entre 600 et 900 m de profondeur, qui
peuvent étre des réserves stratégiques.

Contrairement aux aquiferes superficiels d’eau douce, généralement rechargés
par les précipitations météoriques, ces aquiferes intermédiaires présentent des
zones d’alimentation complexes. Dans le cas de I'aquifére stratégique de I'Albien
captif sous le Bassin parisien*, le modéle hydrodynamique réalisé conclut & une
recharge de 45% en provenance des affleurements et & une contribution par
drainance descendante du Cénomanien (47%) et par drainance ascendante du
Néocomien (8%).

Du fait de leur localisation en profondeur, de tels aquiféres sont ainsi plus
accessibles a d’éventuelles fuites de CO,. Ainsi, Nicot & al. (2008) considérent
qu’il serait plus prudent d’injecter le CO, dans un niveau relativement profond, de
'ordre de 3 000 m pour limiter les risques de migration en surface.

La présente étude exploratoire ne considére que le seul usage en tant que
ressource en eau potable. La caractérisation concerne ainsi essentiellement les
paramétres de qualité de l'eau fixés par des normes, les caractéristiques
hydrodynamiques du réservoir étant relativement variables.

La cible considérée est donc un aquifere intermédiaire, type Albien captif du
bassin parisien, localisé a forte profondeur mais dont les caractéristiques de
qualité satisfont aux normes de potabilité actuelles.

5.1.2 ECOSYSTEMES ET EAUX DE SURFACE

Une adaptation des écosystémes naturels est possible pour les teneurs en CO; et
en gaz acides (H.S) faibles. Celle-ci est constatée a proximité des zones a activité
volcanique ou les fuites naturelles sont permanentes. En milieu non confiné,
I'impact reste faible du fait de la dilution rapide du gaz, du moins en 'absence de
topographie particuliére (cuvette) pouvant engendrer une accumulation du CO»,

La présente étude ne va pas au bout de la démarche pour les écosystémes.
L’'INERIS envisage cependant de considérer la qualité des eaux de surface
comme cible représentative des hydrosystemes « superficiels » dans leur
ensemble, et donc des écosystéemes.

A cette fin, on pourra considérer le cas le plus critique correspondant au débit
d’étiage des cours d’eau, qui pourra étre assimilé au drainage d’'un aquifére
superficiel. Les débits d’étiage sont trés variables sur un territoire et dépendent de
nombreux parametres dont la morphologie, la géologie et le climat. .

41 d’apres la fiche de caractérisation de la masse d’eau souterraines n° 3218 de I'Agence de I'eau
Seine-Normandie

INERIS DRS-10-100887-12619A
Page 96 sur 147



5.1.3 POPULATIONS HUMAINES

Pour ce qui concerne la population, pour des zones anthropisées confinées (sous-
sols d’habitations, garages souterrains, tunnels, etc.) il sera difficile de garantir
'absence d’accumulation de gaz a proximité d’'une zone de migration potentielle.
L’existence éventuelle d’un habitat dense poserait également le probléme de la
mise en ceuvre de la surveillance du fait de la migration latérale des gaz au sein
de la zone non saturée des sols qui est possible a relativement grande distance
(d’ordre hectométrique a kilométrique). Il est évident que la problématique de la
surveillance est beaucoup plus aigue dans le cas de zones a forte densité
d’habitants (974 hab./km2 en lle-de-France) que dans le cas de zones peu
peuplées (5,10 hab./kmz en Alberta, Canada) ou non peuplées (offshore).

Dans tous les cas de migration directe42 du CO,, on peut supposer en premiere
simplification que le cortége des impuretés associées a l'injection sera conservé
ainsi que ceux associés aux gaz drainés (radon, H,S, méthane, voire gaz
naturels). Tous ces gaz sont susceptibles de s’accumuler dans la zone non
saturée puis de migrer vers des espaces confinés.

Pour construire un scénario de risque sanitaire, nous avons donc fixé une
concentration maximale de CO, en considérant que le ratio entre les contaminants
reste inchangé depuis l'injection, hors I'enrichissement possible en gaz présents
naturellement dans le sous-sol.

5.2 SYNTHESE DES SCENARIOS DE MIGRATION RETENUS

5.2.1 CARACTERISTIQUES PRINCIPALES DES SCENARIOS RETENUS

Le Tableau 9 présente les 6 scénarios de transfert retenus, et leurs
caractéristiques quantitatives, résultant des calculs qui nous présenterons ci-
aprées. Les fluides susceptibles de migrer hors du réservoir de stockage sont le
CO; lui-méme, avec ses impuretés associées, et la saumure43.

42 c’'est-a-dire sans passage par la couverture ou par les aquiféres sus-jacents

43 qui peut en outre avoir été contaminée par des remobilitations d’éléments-traces potentiellement
toxiques
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Tableau 9. Synthese des scénarios de fuites pris en compte

(avec le jeu de données de référence : profondeur d’injection de 1500 m
engendrant une surpression de 1 MPa)

Conditions normales

Sc
- N Ordre de Ordre de Autres valeurs de la
N1 Fluide | Chemin de fuite P’afametres de grandeur du grandeur du littérature
ari référence S .
o temps d'arrivée | débit retenu
10-°kg/s 106 a10-5kg/s (Giraud,
Puits Rayon = 0,15 m - (300 kglan) | “ vt 2007
1| CO. |abandonnéet |Perméabilité du 10+ kais (Boue 2010
Imaté ciment = 1011 m? g's (Bouc 2010) -
co 10 a 100 kg/an (In
Salah)
Perméabilité =10-17 m? I 0,12 kg/s
2 | CO2 |Couverture - Epaisseur = 100 m millénaire (0.4 kgfan/m?)
3 Saum Puits extracteur cqchntratlons 4 instantané 10 260 kg/s
ure définir
Conditions altérées
4a | CO Puits .de (Distance = 1,3 km) an 5102 kg/an
surveillance
Puits externe _ : . 0,350 kg/s
4b | CO2 ouvert Rayon =0,10 m instantané 1 kgls (obs® Gouveia 2006)
Faille ouverte _ 0,2 kgls 0,02 kg/stkm (Bouc
5| CO2 |sans Ouverture_' 0,1 mm - jour 0.1 ka/s/km sur | 2010, faille plus large
Longueur =1 km J (0.1kg :
remplissage g 2 km) avec remplissage)
6 Saum Puits extracteur Congta_ntratloqs on instantané 10 260 kg/s
ure conditions altérées

Il est pertinent de considérer des scénarios en situation normale d’une part, et
d’autre part_en_situation altérée, c’est-a-dire lorsque certaines caractéristiques
importantes prises en compte dans le modele ne possederaient pas les valeurs
attendues, ou lorsque certaines défaillances ont lieu.

Nous considererons ici que la situation normale regroupe la migration a travers le
puis d’injection (puisqu’il se dégradera nécessairement: scénario N°1) et la
migration diffuse a travers la couverture (scénario N°2), auxquels s’ajoute le
scenario d’extraction de saumure par un puits dédié (au cas ou cette solution soit
retenue pour évacuer la surpression).

De maniere simplifiée, la situation altérée regroupe ici :

- les discontinuités qui induisent des migrations a dominante verticale et
ascendante : autre puits (scénario N°4) et faille (scénario N°5) supposés
non détectés par exemple ; il pourrait également exister des hétérogénéités
comme un changement latéral de faciés de la couverture ou une variation
latérale d’épaisseur de la couverture.
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- larrivée en surface d’'une saumure contaminée de maniére supérieure aux
prévisions en condition normale (scénarios N° 6 : via une faille, un ancien
puits ou un puits extracteur.

Précisions toutefois que I'estimation des impacts sanitaires n’a été menée a bout
(au chapitre suivant) que pour les scénarios 1, 2, 4 et 5 : en effet, les arrivées de
saumure en surface (scénarios 3 et 6) ne sont pas compatibles avec les scénarios
d’exposition des cibles identifies précédemment.

Notre modele conceptuel a été présenté au chapitre 3 (voir Figure 16) et nous en
déclinons ici (voir Figure 29) les principales caractéristiques plus précises,
nécessaires pour une quantification des flux de migration (notamment pour les
scénarios d’évolution normale). On distingue, de bas en haut :

- Le réservoir destiné a stocker le CO; injecté ; il est supposé se trouver a
1500 m de profondeur (pression hydrostatigue de 15 MPa). Nous y
injectons le CO, (assorti d'impuretés) au débit de 1Mt/an, soit environ
30 kg/s, et la surpression constatée est de 'ordre de 1 MPa.

- La couverture (caprock), roche argileuse qui se trouve au contact direct du
réservoir et dont la principale caractéristique est I'imperméabilité ; son
épaisseur est supposée de 100 m.

- Un aquifére, au sein duquel se diluent les fuites (sauf dans les cas ou nous
étudions les émanations en surface) : il est présent au sein des terrains de
recouvrement qui se trouvent entre la couverture et la surface du sol ; nous
n‘avons pas détaillé ici les différentes couches au sein de ces
recouvrements.

Sc° 4 : fuite le
long d’un autre
puits

Sc*3et6:
rejet par un
puits extracteur

Sc° 2 : migration Ao

atravers la
couverture
_ couverture) Puits
"Jection extracteur
deCO,

Sc® 5: migration le

Pty long d’une faille

externe

Sc® 1: migration le
long du puits (aprés
abandon)

- Figure 29. Déclinaison du schéma co sation d’un complexe
de stockage de CO; et des pnnmpaux chemins de fuites
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5.2.2 HYPOTHESES DE MODELISATION DES SCENARIOS DE FUITE

Pour procéder a une premiere estimation des débits de fuite du CO,, des
modélisations numeériques tenant compte du phénomeéne de migration du CO; ont
été réalisées. Nous avons estimé les ordres de grandeur du flux de CO; sortant du
recouvrement (en kg/an) et du temps d’arrivée de cette fuite. Les résultats sont
synthétisés dans le tableau précédent pour les différents scénarios étudiés. Le
temps d’apparition de la fuite en surface est tres rapide sauf dans deux cas
particulier ou il peut étre millénaire.

Ces modélisations seront complétées dans I'avenir en considérant I'incidence du
comportement mécanique sur la variation de propriétés hydraulique ainsi que
I'effet de la pression du fluide sur la tenue mécanique des terrains (couplage
hydromécanique).

La coupe des terrains adoptée pour cette modélisation est une coupe
volontairement simplifiée présentée ci-avant en figure Figure 29.

Conformément a l'approche « semi-générique » choisie pour cette étude (voir
chapitre 3), nous n'avons pas considéré comme données d’entrée des paramétres
spatialement détaillés et propres a un site de stockage spécifique, mais des
parametres issus de données de terrain pour des formations correspondant a
celles de notre modeéle conceptuel — la méme approche est suivie pour de
nombreuses simulations présentes dans la littérature. Le Tableau 10.indique les
valeurs des principales données introduites dans le modéle. Il s’agit des
épaisseurs des différents terrains et discontinuités (faibles) modélisés ainsi que
leur valeurs de perméabilité de référence.

Tableau 10. Paramétres du modele de référence

Chemin de fuite Epaisseur (m) Perméabilité intrinséque
ou Ouverture (m) (m?)

Recouvrement 1400 10

Couverture 100 10

Faille 10" *

Couloir faillé 10 10"

Puits (annulaire cimenté) 2,510 10

* calculée en fonction de l'ouverture de la faille (voir texte)

Les simulations de I'INERIS pour un autre modéle dédié au réservoir, ainsi que
celles de Azaroual et al. (2007b), présentées a la section 3.5.3, nous conduisent a
retenir une surpression de l'ordre de 1 MPa au toit du réservoir, que nous
considérerons constante dans ce qui sulit.

Nous avons donc considéré le cas type d’un site de stockage géologique de CO,
en aquifére salin profond présentant les propriétés présentées ci-avant et les
caractéristiques suivantes :

- profondeur du toit du réservoir de stockage : 1400 m

- épaisseur et extension de I'aquifére salin profond : supposées infinies, mais
le modéle se limite a une zone d’extension de 10 km ;
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- gradient géothermique : 30°C/km

- gradient hydrostatique : 10 MPa/km (pression hydrostatique au fond du
réservoir : 15 MPa)

- surpression de 1 MPa (10 bar) au toit du réservoir.

En ce qui concerne la migration a travers la couverture, il convient de préciser que
la valeur de perméabilité de 10™*" m? employée ici doit &tre considérée comme
prudente : bien que cette permeéabilité soit trés faible d’'un point de vue
hydrogéologique (roche considérée comme étanche), la perméabilité de certaines
roches argileuses fortement compactées a grande profondeur est encore plus
faible. 44 Cependant, ces valeurs plus faibles supposent une roche non dégradée
avec une absence totale de fissuration. C’est pourquoi, dans une approche
prudente et conforme a notre logique d’analyse de risques, nous maintenons en

premiére approche la valeur de perméabilité de 10" m?.

Les formations rocheuses sont naturellement initialement 100% saturées mais
deviennent partiellement saturées (écoulement biphasique) en présence du CO..
Ce phénomene est étudié a I'aide d’'un modéle de perméabilité relative de Van
Genuchten. Pour les parametres de ce modele ainsi que les autres propriétés
hydrodynamiques, nous avons retenu les jeux de valeurs données dans la
littérature :

- pour l'argilite de 'Andra et son équivalent, les marnes de Massingy, (Le
Nindre et al. 2007) jugées représentatives de la couverture ;

- pour le calcaire de Lavoux , équivalent de I'Oolithe Blanche située a la base
du Dogger, jugé représentatif du recouvrement (Brosse et al, 2010).
(Tableau 11).

Tableau 11 . Choix des perméabilités et parametres du modele de van Genuchten

o Perméabilité Parametres
Couche Lithologie intrinséque (m?) de van Genuchten
A | b|c Pq
Couverture Argilite de Bure 1.10" 0,33/0,5(1,7| 1,5.10’
Recouvrement | Calcaire de Lavoux 110 0,50/0,5/0,9| 4.10°

Précisons que nous avons négligé ici la « pression d’entrée », qui est parfois
utilisée en modélisation pour désigner un seuil de surpression en-dec¢a duquel le
CO, est supposé ne pas pouvoir pénétrer le milieu argileux, a cause de la forte
pression capillaire due a la taille trés réduite des pores. Selon les auteurs (Carles
2010, Tonnet 2010), cette pression peut atteindre 0,1 a 1 MPa. Avec les

44 pour fixer les idées, la perméabilité des argilites étudiées par I'Andra dans le laboratoire
souterrain de Meuse/Haute Marne est voisine de 10" m? (10'14 m/s). Pour le cas du stockage de
CO,, Bouc et al (2010) indiquent par exemple que la perméabilité de la roche couverture serait
susceptible de varier de 10" & 10™® m? Pour notre part, nous avons également effectué, a titre
illustratif, un autre calcul avec une valeur de perméabilité plus faible de 10™*% m?
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hypothéses que nous avons prises la surpression initiale de CO;, est de 1MPa,
donc supérieure.

L’annexe G donne davantage de détails techniques.

5.2.3 PERIODE DE REFERENCE

La durée pendant laquelle un stockage géologique de CO, devra garantir
'absence de fuites, si 'on s’inspire des données mentionnées par le GIEC45, est
de l'ordre de 1000 ans. Au cours de cette période, le moteur principal des fuites
sera la surpression induite par l'injection et la différence de densité des fluides en
présence, le CO, ayant tendance a remonter vers la surface.

Les modélisations antérieures ont montré que la surpression commencera des le
début de l'injection et qu’elle perdurera aprés la fin de linjection, jusqu’a la
relaxation des contraintes.

Dans le cas qui nous intéresse, la durée d’injection étant de 50 ans et le débit de
1 Mt/an, nous avons choisi d’appliquer une durée de relaxation équivalente a la
durée d’injection. Dans les calculs qui vont suivre, nous considererons donc gue
'essentiel des fuites surviendra au cours d’une période de référence de 100 ans,
correspondant a la durée totale de mise en surpression du réservoir.

5.2.4 ZONE D’INFLUENCE

Nous considérons une zone d’influence d’une superficie totale de 10 km?,
correspondant a la fois au panache de CO; et a la zone de surpression.

Il est difficile de connaitre I'extension exacte de la zone d’influence de la
surpression pour une durée d’injection de 50 ans au débit de 1Mt/an (pris ici
comme hypothese de travail). On peut toutefois estimer son ordre de grandeur sur
la base des hypotheses suivantes :

- hauteur du réservoir aquifére4s : 100 m (PICOREF, 2005)
- porosité efficace : 0,06
- masse volumique du CO; & 16 MPa47 : 647 kg.m™

La superficie du panache résultant du stockage de 50 Mt de CO, dans un
réservoir dont les caractéristiques sont présentées ci-dessus est de 13 km2. Cette
valeur est compatible avec celle observée in situ a Sleipner ou, en 10 ans,
10 Mtco2 ont été injectée en générant un panache de l'ordre de 4 kmz,

En outre, il faut tenir compte de la dissolution du CO; dans l'eau qui réduit
'extension du panache de CO, supercritique. Dans PICOREF (2005), on

45 « Pour ce qui est des risques mondiaux, [...] il est trés probable (probabilité se situant entre 90
et 99 %) que la proportion de CO, retenue dans des réservoirs soigneusement choisis et exploités
soit supérieure a 99 % sur 100 ans et il est probable (probabilité se situant entre 66 et 90 %)
gu’elle excede cette valeur sur 1000 ans » (GIEC, 2005)

46 e rapport PICOREF (2005) fournit des épaisseurs de 100 & 200 m pour le Dogger et de 170 a
190 m pour le Trias

47 correspondant & 1500 m de profondeur et 10 bar de surpression
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considére que, pendant la période d’injection de 7 ans, 80 % du CO; se retrouve
dans la phase gazeuse, le reste étant dissous dans I'eau sur le front d'avancée du
gaz. D’autre part, il est mentionné que « le CO, continue a se dissoudre dans la
phase aqueuse pendant I'étape de relaxation, mais a une vitesse faible a I'échelle
de temps ». En considérant, par exces, une valeur résiduelle de 80% de CO,
supercritique a la fin de la période de référence, on en déduit que la superficie du
panache de CO, est d’environ 10 kmz.

Nous considérons ici une approche simplifiée avec une surpression constante de
1 MPa au cours des 100 ans de notre période de référence, car I'extension exacte
de la zone d’influence de la surpression est soumise a des incertitudes, surtout
pour une durée d’injection de 50 ans a un débit important.

5.2.5 CODES DE CALCUL UTILISES

Les simulations ont été réalisées avec un modele numérique ou par simple
simulation analytique. Dans tous les cas, la saumure profonde et le CO, s'écoulent
selon les lois de Darcy généralisées c’est-a-dire en tenant compte du concept de
perméabilité relative et de pression capillaire. Il n'est pas considéré a ce stade de
couplage avec la mécanique. La variation de la viscosité de la saumure et du CO,
avec la pression et la température est prise en compte.

5.2.5.1 COMSOL

Le logiciel COMSOL est dédié a la simulation en 1D, 2D ou 3D de nombreux
phénomeénes physiques a base d’équations aux dérivées partielles.

COMSOL est congu pour résoudre des problématigues multiphysiques
l'utilisateur sélectionne les équations nécessaires a la description de son
application (en modifiant & son gré les termes des équations retenues), puis
choisit de résoudre simultanément (couplage fort) ou I'un aprés l'autre (couplage
faible) les différents processus. La résolution des équations se fait en régime
stationnaire ou transitoire par la méthode des éléments finis. Le choix du solveur
et du préconditionneur et des parametres de convergence se fait en fonction du
type de problémes (linéaire / non linéaire ; statique / dynamique).

Dans le cadre de ce projet, nous avons regardé les modeles physiques
disponibles pour décrire la mécanique des structures, 'écoulement des fluides, les
transferts de chaleur. Ces modeles peuvent étre couplés en introduisant des
relations complémentaires entre les variations mécaniques, hydrauliques et
thermiques (Freeman et al, 2008). Les modeles non disponibles peuvent en
théorie étre implémentés par l'utilisateur.

En mécanique, COMSOL propose des modeles élastiques linéaires (isotrope,
orthotrope), et élastoplastique (avec critere de plasticité de type Von Mises). |l
semble accepter difficilement des modéles de comportement avec des surfaces
de charge présentant des singularités (comme celle de Mohr-Coulomb qui
présente des points anguleux) pour des raisons liées a la résolution numérique
des équations. La simulation des transferts de chaleur se fait par conduction,
convection et radiation.

En ce qui concerne les écoulements, COMSOL inclut les équations de Navier-
Stokes (pour les fluides incompressibles) ; les équations de Brinkman (pour
décrire les écoulements rapides dans les milieux poreux) ; la loi de Darcy (pour
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décrire les écoulements lents dans les milieux poreux); les équations de Richards
(pour les écoulements dans les milieux a saturation variable). Les équations
d’écoulement peuvent étre posées et résolues pour un ou plusieurs fluides
(Bjornara et Aker, 2008).

COMSOL ne se limite pas a la modélisation des milieux poreux. Le comportement
des fractures peut également étre pris en compte. Cela est réalisé apres la
définition de contacts auxquels on associe un modele de comportement élasto-
plastique.

L’annexe G détaille la modélisation du scénario 2 a I'aide de ce logiciel.

5.2.5.2 SIMULATION ANALYTIQUE

En seconde approche, nous avons utilisé une simulation analytique développée
en collaboration avec Arts et Métiers Paris-Tech (Radilla, 2010). Nous avons
mené une comparaison des deux approches, non détaillée ici mais présentée en
annexe G, qui permet de vérifier la pertinence des résultats obtenus avec les
modéles précédents, en montrant que les débit obtenus sont similaires.

5.3 SCENARIOS DE FUITES EN SITUATION NORMALE

Les principaux scénarios de fuite dont l'impact est recherché en conditions
normales sont au nombre de trois. lls sont présentés en Figure 30 avec leurs
phénoménes impactants.

Dansun
aquifére = PC + PS
Ponctuelle par < exploitable
un puits
corrodé
) ' I’atmDoa::hére 2EC+ES
Fuite de CO,
gazeux Dansun
aquifére =2>PC + PS
Diffuse par|la exploitable
couverture e
Patmosphére =2>EC+ES
Rejetde Par un puits
saumure extracteur BN Satiice => PS+H

Figure 30. Scénarios de fuite de CO; et de rejet de saumure en conditions
normales et phénomenes impactants (a droite)

Légende : EC = Emanation lente de CO,: en surface , EM = Emission massive de CO2 a I'air libre,
ES = Emanation lente d’impuretés en surface, PC = Pollution par le CO,, PS = Pollution par les
substances annexes
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& Le scénario n°1 concerne les fuites ponctuelles le long d’un puits (d’injection ou
de surveillance) aprés son abandon et son colmatage. En effet, comme explicité
au chapitre 3, il est attendu que le ciment et les tubages aciers se corrodent au
cours du temps sous l'effet de I'agressivité du CO, dissous. Les fuites se
produiront dans la cimentation annulaire extérieure, a I'extrados du tubage ou au
niveau de l'interface microannulaire (espace vide de entre la cimentation et le
tubage ou le terrain naturel).

L Le scénario n°2 traite des fuites diffuses de CO, qui pourraient se produire
dans la couverture réputée imperméable a la verticale du stockage géologique.

U Le scénario n°3 concerne les rejets ponctuels de saumure qui pourraient
s’avérer nécessaires afin de pallier la surpression engendrée dans le réservoir par
I'injection de CO.. Il est ainsi prévu, dans certaines simulations d’injection, de
réaliser des « puits extracteurs de saumure » afin de dissiper une partie de la
surpression engendrée par un fort débit d'injection. De tels puits seraient
implantés a proximité de chaque puits injecteur de CO,. Pendant toute la phase
d’injection — voire plusieurs années apres selon la durée de relaxation de la
surpression engendrée - ils débiteront un volume de saumure du méme ordre de
grandeur que le celui du CO; injecté (au rapport des masses volumiques pres).

5.3.1 SCENARIO N°1: FUITES PONCTUELLES DE CO, PAR UN PUITS COLMATE
EN CONDITIONS NORMALES

Ce cas de figure correspond a un ancien puits d’injection ou de surveillance
abandonné, positionné au droit du stockage de CO, supercritique. Comme déja
illustré au chapitre 3, le CO, pourrait alors se propager vers la surface a travers le
ciment dégradé soit au sein du tubage interne, soit préférentiellement dans
I'espace annulaire situé a I'extrados du tubage le plus externe (Figure 31).

Ciment
lixiviés

/

Ciments sains
(faible
ou forte
porosité)

Fluide de
Bouchon complétion

sain

fluides de formation

Cuvelage
sain

co,
dissous

Ciment
Bouchon Cuvelage dégradé

dégradé corrodé par le CO,
parle CO, parle CO,

Figure 31. Schématisation des dégradations affectant le puits d’injection
pendant et aprés la phase d’injection de CO, (Thoraval, 2009)
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5.3.1.1 SIMULATION DE FUITE PAR UN PUITS D’INJECTION ABANDONNE

Nous avons ici considéré la seule migration a travers le ciment dégradé, et non
aux interfaces avec la roche ou avec le tubage. Le débit a été simulé pour un puits
de 1500 m de profondeur, foré en 300 mm de diameétre, équipé en 250 mm et
comportant un unique tubage en acier, cimenté a I'extrados sur une épaisseur de
17 (soit 2,54 cm). Par ailleurs, le puits est positionné au droit de la zone de
surpression maximale liée a l'injection de CO,.

Le chemin de fuite est simulé dans la cimentation annulaire dont la perméabilité, a
I'état dégradé, atteint 10! m2. Le débit de fuite obtenu est alors de 300 kgcoz/an,
soit environ 10~ kg/s.

A I'échelle de la période de référence de 100 ans, le déstockage total serait ainsi
de l'ordre de 30 tco,. Cette valeur est négligeable vis-a-vis de la quantité de CO,
injecté et ne serait pas de nature a remettre en cause I'intégrité du stockage.

Il convient cependant de noter que le puits simulé ici est simplifiée a I'extréme car
il ne comporte gqu’un seul tubage métallique sur toute sa hauteur.

Ce calcul simplifié fournit toutefois un ordre de grandeur du débit de fuite attendu
le long d’'une colonne de ciment dégradée : il ne saurait étre représentatif d’'un
véritable puits d’injection de CO, dont la coupe technique comporte plusieurs
tubages emboités et cimentés a I'intrados et a I'extrados.

Une telle modélisation, beaucoup plus complexe, est en cours de réalisation a
'INERIS avec d’autres partenaires.

Dans la littérature, il existe encore peu d’'autres simulations permettant de la
comparer. LeNeveu (2007) a estimé un débit de 1,4 10 kg/s, donc trés similaire,
en contexte pétrolier. Plus récemment, Giraud (2010)*® qui a simulé les fuites de
CO, a travers la gaine de ciment d’'un puits d’injection aprés son colmatage : il
s’agit d’'un ancien puits pétrolier qui comporte trois tubages et 3 gaines de ciment.
L’un des résultats de cette simulation montre le débit de CO, attendu lorsque la
perméabilité du ciment, suite & sa dégradation dans le temps, augmente d’environ
un ordre de grandeur (Figure 32).

Ce débit atteint alors 200 kgcoz/an et décroit pendant un millier d’années jusqu’a
environ 50 kgcoz/an. Cela correspond a une masse totale de CO, déstocké de
I'ordre de 0,1 kt (soit 0,002%. de la masse stockée).

L’'ordre de grandeur des débits de fuite ainsi constatés dans la littérature sont
donc comparables a celui que nous avons obtenu par simulation sur la base d’un
puits a tubage et cimentation simples.

48 Des discussions avec la société Oxand, sur la base de résultats non encore publiés, montrent
que des ordres de grandeurs similaires sont obtenus pour une fuite le long d’autres types de puits,
’émergence a la surface n’ayant lieu qu’aprés un laps de temps nécessaire a la dégradation
progressive des ciments (et pouvant atteindre plusieurs centaines d’années) ; cependant, une
premiére étude probabiliste montre que d’autres valeurs de débits de fuite plus élevées peuvent
également étre obtenus —avec des probabilités d’occurrence qui son cependant faibles a priori : ce
point demeure a approfondir.
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Figure 32. Simulation de fuite de CO,, a travers la gaine de ciment d’un puits
d’injection colmaté (Giraud, 2010)

5.3.1.2 CAS DU PUITS FUYARD D’IN SALAH

Un autre retour d’expériences est celui du site algérien d'In Salah ou le puits
d’observation®® KB-5 situé & 1,3 km du puits d’injection KB-502 a été atteint par le
panache de CO, (Ringrose et al., 2009). Aprés avoir injecté 2,5 Mtcoz, une fuite
est apparue au puits KB-5, probablement en raison de I'existence d’une faille
profonde qui a guidé le panache de CO,. Apreés traitement de la téte de ce puits, il
subsiste une petite fuite de quelques dizaines a une centaine de kgcoz/an. Cette
valeur vient conforter I'ordre de grandeur des résultats de modélisation exposés
précédemment.

5.3.1.3 CONCLUSION SUR LES DEBITS DU SCENARIO 1
Ce premier scénario de fuite permet de mettre en évidence les faits suivants :

- un puits d’injection de CO,, abandonné et colmaté selon la méthode en
vigueur en exploitation pétroliere, peut représenter une source de fuite non
négligeable de I'ordre de 10 kg/s, soit quelques centaines de kgcoz/an, en
fonction de la perméabilité du ciment dégradé.

C’est ce débit qui sera considéré dans ce qui suit.

N

- un puits de surveillance, non colmaté, situé a environ 1 km du puits
d’injection peut émettre a un débit du méme ordre ou Iégérement inférieur
(de quelques dizaines a une centaine de kgcoo/an), comme le montre le
retour d’expérience du site de In Salah ;

- un ancien puits abandonné, correctement colmaté et situé a plusieurs km
du puits d’injection ne devrait avoir qu’'un débit de fuite négligeable (de
I'ordre du kgcoz/an) s'il est atteint par le panache de CO, supercritique ;

49 || ne s’agit pas d’un puits colmaté mais d’un puits ouvert et en fonctionnement.
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5.3.2 SCENARIO N°2 : FUITES DIFFUSES DE CO, A TRAVERS LA COUVERTURE EN
CONDITIONS NORMALES

Les calculs ont été effectués avec le code COMSOL en mode biphasique
(présence d’eau et de COy) ainsi que par simulation analytique, en considérant
une couverture argileuse imperméable et un recouvrement calcaire perméable®.

Dans le jeu de données de référence, les premieres fuites surviennent en surface
plus de 1000 ans apreés le début de I'injection. Cela signifie que, dans ce scénario,
aucun débit de fuite a travers la couverture n’est attendu pendant la période de
réeférence. A la fin de cette période, le front de CO, qui a commencé a migrer au
sein de la couverture se stabilise du fait qu’il n’est plus soumis a un différentiel de
pression (advection) : il se peut que d’autres phénomeénes entrent alors en jeu,
notamment liés au différentiel de concentration (diffusion) ou de densité
(convection), mais I'ordre de grandeur des durées de transfert nécessaires serait a
priori supérieur.

Au final, comme indiqué en annexe G, le débit de fuite modélisé a travers une
couverture de 100 m d’épaisseur et de 10" m? de perméabilité est de I'ordre de
0,4 kg/an/m2 pour une surpression d’injection de 1 MPa, soit un total de 0,12 kg/s
pour la zone d’influence supposée couvrir 10 km2. Ce débit est négligeable a
'échelle d’'un site de stockage moyen et ne remet pas en cause l'intérét et
I'objectif du stockage (impact « global ») — ce qui n'empéche qu’il faut tout de
méme en appreécier « 'impact local » potentiel sur ’lhomme et I'environnement, par
exemple en cas d’'une migration vers un aquifére susjacent.

Précisons qu’il s’agit d’'un débit plutdt pessimiste, étant donné que si la
perméabilité était de 10™*® m2 au lieu de 10™*'m2, le débit pourrait étre environ 1000
fois plus faible (voir annexe G) — a condition toutefois qu'on demeure dans des
« conditions normales », c’est-a-dire que la couverture soit homogéne et sans
fissuration.

5.3.3 SCENARIO N°3: REJET PONCTUEL DE SAUMURE PAR UN PUITS
EXTRACTEUR EN CONDITIONS NORMALES

Ce scénario de fuite n’a pas fait I'objet d’'une simulation mathématique et nous
avons supposé en premiére approche que le volume de saumure a extraire sera
du méme ordre de grandeur que le volume de CO, supercritiqgue injecté, a la
différence de densité pres.

Ainsi, l'injection de 1 Mt/an de CO, supercritique dont la masse volumique est de
647 kg/m*® équivaut & un volume inject¢é de 1,55 Mm®an. Une approche trés
simple, négligeant la cinétique ainsi que compressibilité des fluides et des roches,
montre que pour évacuer la surpression un rejet de saumure serait de 1,55 a
1,85 Mt/an, selon sa masse volumique, soit a un débit de I'ordre de 50 I/s. Un rejet
de cet ordre pourrait perdurer pendant toute la période de référence, ce qui
représentera au final une centaine(s) de Mm?® de saumure. La question se pose
alors de leur devenir en surface tant sur le plan quantitatif que qualitatif. On
rappelle que, sur la base du Tableau 7, il est possible de fournir quelques

50 dont I'épaisseur varie inversement a celle de la couverture (soit de 1100 & 1450 m), puisque la profondeur du toit du
réservoir reste constante et égale a 1500 m
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caractéristiques physico-chimiques de ce type de saumure (assimilée a un fluide
thermominéral profond pauvre en CO;). Les points importants a noter sont :

- une salinit¢ forte, généralement comprise entre 35 et 320 gl
essentiellement représentée par du chlorure de sodium ;

- la présence de fer et de manganése ainsi que de certains éléments mineurs
comme Li, Sr, Ba, Br, Cs, F, B et SiO, dont la concentration peut dépasser
(parfois nettement) 10 mg/l ;

- la présence de radionucléides (uranium) a des concentrations pouvant
atteindre quelques dixiemes de pg/l ;

- la présence potentielle de produits organiques a des concentrations de
plusieurs dizaines de mg/l (phénols, BTEX, formates, acétates).

Les scénarios relatifs au rejets de saumure n’ont pas fait 'objet d’'une étude des
impacts sanitaires et environnementaux.

5.4 SCENARIOS DE FUITES EN CONDITIONS ALTEREES
Les scénarios en conditions altérées représentent les cas ou certains des
parametres du stockage ne posséderaient pas les valeurs prises en compte dans
la phase de conception du projet (Figure 33).
Sur le plan quantitatif, cela pourra étre :

- une épaisseur localement plus faible de la couverture ;

- une perméabilité plus forte de la couverture due a un changement de faciés
(passage latéral de 'argile a de la marne, du silt voire du sable) ;

- une vitesse d’écoulement de l'aquifére salin profond ou une vitesse de
propagation du panache de CO; plus forte que celle attendue®? ;

- linduction d’'une surpression supérieure a la valeur modélisée suite a une
injectivité plus faible de la roche réservoir.
Sur le plan qualitatif, il pourra s’agir de :
- une présence plus importante d’'impuretés dans le CO; injecté ;

- une mise en solution a forte concentration d’éléments toxiques dans la
saumure enrichie en CO..

- la mise en évidence d’'une faille insoupgonnée ou l'ouverture d’'une faille
considérée comme colmatées?

L'INERIS méne actuellement une réflexion spécifique pour définir de maniéere
compléte et structurée 'ensemble des scénarios d’évolution altérée, en incluant
eégalement les conditions de nature accidentelle.

Cependant, il est possible de sélectionner des scénarios représentatifs de fuite en
conditions altérées de la maniere suivante (voir Figure 33) :

51 Scénario actuel du stockage de Sleipner en Norvége
52 Cas d’In Salah en Algérie (mais la faille ne traverse pas la couverture et n’atteint pas la surface).
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le scénario n°4 considéere un puits en fonctionnement, c’est-a-dire demeuré
ouvert, externe au site de stockage de CO,, qui serait atteint par le
panache de CO, supercritique ; il pourra s’agir d’'un puits d’extraction
d’hydrocarbures, d’'un forage géothermique profond, voire d’'un puits de
surveillance du site de stockage de CO; ;

le scénario n°5 concerne [latteinte d’'une faille majeure a plusieurs
kilometres de distance du puits injecteur ; il devra s’agir d’'une faille ouverte
depuis la surface jusqu’au réservoir de stockage ;

le scénario n°6, plus complexe, concerne des fuites de saumure
potentiellement contaminée de maniére primaire (présence d’impuretés au
sein du fluide injecté) ou secondaire (dissolution d’éléments-traces d’origine
profonde) ; pour engendrer des risques en surface, cette saumure doit
ressortir soit par un puits abandonné (scénario 6a), soit par un puits
extracteur (scénario 6b) soit encore par une faille majeure (scénario 6c).

Par un puits
externe
Par unefaille
perméable

Par un puits
extracteur

Dansun
aquifere
exploitable

= PC + PS

Dans
I'atmosphére

2>EM

Fuite de CO,
gazeux Dansun
aquifere

exploitable

=>PC + PS

Dans
I'atmosphére

=2>EC+ES

Ensurface

Fuite de
saumure
contaminée => PS

Dans un
Parunefaille aquifére
perméable < exploitable

Ensurface

Figure 33. Scénarios de fuite de CO; et de saumure en conditions altérées et

phénomenes impactants (a droite)

Légende : EC = Emanation lente de CO,: en surface , EM = Emission massive de CO2 a I'air libre,
ES = Emanation lente d’impuretés en surface, PC = Pollution par le CO,, PS = Pollution par les

substances annexes

5.4.1 SCENARIO N°4 : FUITE PONCTUELLE DE CO, PAR UN PUITS EXTERIEUR AU

STOCKAGE EN CONDITIONS ALTEREES

Ce cas de figure correspond a un puits en activité, n’appartenant pas au site de
stockage géologique, qui atteindrait le méme réservoir que celui ou est stocké le
CO; et qui se trouverait donc impacté par le panache de CO; supercritique. Il peut

s’agir par exemple d’un puits pétrolier ou d’un forage géothermique.
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Ainsi dans certaines régions ou de nombreux puits d’extraction d’hydrocarbures
ont été forés, le stockage géologique de CO, dans les gisements déplétés serait
une opération particulierement risquée. Les cas du Kansas (USA) ou de I'Alberta
(CND), ou respectivement 330 000 et 350 000 puits d’exploitation d’hydrocarbures
ont été forés, sont emblématiques (Figure 34).

This map shows the distribution of ower 330,000 oil and gas wells in !
L1 e, abandoned and ﬁ

Kansas Well locations include activ ed and all other wells o s m ® % @
that are in the Conservation Divisons RBDMSE. This data is still uwnder
developement and subject to change

Figure 34. Localisation des puits d’extraction d’hydrocarbures du Kansas
(http://www.kcc.state.ks.us/maps/ogstate.htm)

Kansas Comoration Comsmission
Utilities Divison, GIS Support
23 June 1090

En France, plus modestement, la production d’hydrocarbures demeure concentrée
dans les bassins d’Aquitaine et de Paris, ou 458 puits de pétrole et 70 puits de gaz
répartis sur 71 gisements sont actuellement en cours d’exploitation (Réf.:
http://www.developpement-durable.gouv.fr/energie/petrole/textes/se_pet.htm).

Ainsi, il existe dans le bassin parisien, des puits atteignant les aquiferes salins
profonds du Dogger ou du Trias qui sont tous deux des candidats pour un
stockage géologique de CO; :

- le Dogger est généralement exploité pour la géothermie ; il existe ainsi une
quinzaine de « doublets géothermiques®3 » captant cet aquifére pour le
chauffage collectif dans la banlieue parisienne ;

- le Trias est plutdt exploité pour les hydrocarbures, principalement dans l'est
de la région parisienne et en Champagne (voir projet PICOREF).

Le transfert du CO, jusqu’a ces puits éloignés peut résulter de circulations
préférentielles par déplacement du fluide porteur (saumure), par le phénoméne de

53 Couple de forages captant un gite géothermique : 'un des forages récupére la saumure
profonde chaude et I'autre la réinjecte aprés son passage a travers un échangeur de chaleur.
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«wormholing » autour du puits d'injection ou encore par le biais de failles
préexistantes (voire créées par la surpression induite par l'injection).

Le premier de ces chemins de transfert est actuellement a I'ceuvre a Sleipner ou le
panache de CO, se trouve déja a 4 km de distance du puits injecteur aprés
seulement 10 ans d’injection en continu. Cette propagation rapide du CO, risque
de menacer d’anciens puits d’exploitation d’hydrocarbures, abandonnés et
colmatés : c’est un scénario de ce type qui a été étudié par Meyer et al. (2009).

Le second de ces chemins est le «wormholing», représenté par le
développement de chemins préférentiels de transfert dans certaines directions de
I'espace, appelées « trous de vers » ou « wormholes » (Figure 35)%4. Dans le cas
d’'un réservoir de stockage profond de CO,, il est possible que ce type de
phénomeéne se produise suite a linjection de CO, supercritigue, notamment en
contexte carbonaté.

Compact Conical Dominant Ramified Uniform
dissolution Wormhole wormhole dissolution Dissolution

g

injection velocity (Fredd S Mllex; 3000‘

number of Péclet Pe

>

a4 Number of Damkohler Da

Figure 35. Conditions de développement de « wormholes » di a l'injection d’acide
sous pression dans un puits (Quintard, 2005)

Le troisieme chemin de transfert (par failles) a été mis en évidence a In Salah
(Algérie). L’injection de CO, y a concerné trois puits dont le puits KB-502 ou elle a
débuté en avril 2005. Au puits d’observation KB-5, l'inspection réalisée en aolt
2006 a été normale mais celle de juin 2007 a mis en évidence une fuite au niveau

54 Ce processus est plus connu dans I'exploitation pétroliére, ou il est artificiellement mis en ceuvre
afin d'améliorer la productivité d’un puits : pour ce faire, on injecte de I'acide sous pression et les
« wormholes » obtenus favorisent la migration du pétrole jusqu’au puits (Cohen, 2008).
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de la téte de puits (Ringrose et al., 2009). Un gaz traceur (perfluorocarbone) a été
injecté avec le CO; en juin 2007 et détecté au puits KB-5 en mars 2008. Compte
tenu de la distance qui sépare ces deux puits (1,3 km), la rapidité d’apparition de
cette fuite (de l'ordre de 4 m/jour) suggere que le panache de CO; injecté a
rencontré un cheminement préférentiel qui I'a guidé vers le puits d’observation
KB-5 : la vitesse de transfert est en effet supérieure au triple de celle attendue par
modélisation d’'un panache homogéne, isotrope et cylindrique. Bien qu’aucune
faille n’ait été mise en évidence lors de la campagne de caractérisation du site, les
soupcons se sont portés sur I'existence d’une faille profonde non identifiée : la
modélisation du réservoir a alors montré que la courbe de restitution obtenue avec
le gaz traceur était compatible avec un couloir faillé de perméabilité 1-4 Darcy,
correspondant a une faille en limite de résolution sismique. Une nouvelle
campagne de prospection, réalisée a une échelle plus fine, a effectivement montré
I'existence d’une faille orientée dans I'axe des deux puits (Figure 36).

L’importance de la fuite ainsi engendrée n’a pas été mentionnée mais elle a
nécessité la réparation immédiate d’une piéce de la téte du puits fuyard (Ringrose
et al., 2009). On notera que, malgré cette réparation, ce puits fuit encore
légérement, ce qui est probablement I'indication d’une pression de CO; importante
dans le réservoir a cet endroit et/ou d’'une mauvaise conception de cet ouvrage qui
ne semble pas avoir été prévu pour y résister.

Zone of surface -t g S s
deformation N\, , \\
1 Conductive _ -~ \
| fracture / ‘. \
\ orientation \ g \
NS \ \
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b w
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Possible CO,
Injection well plume
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Figure 36. Propagation du panache de CO; le long d’une faille profonde (tracée en
pointillés) a In Salah (Ringrose et al., 2010)

Il est possible d’effectuer une simulation simple de la fuite le long du puits en
situation altérée, en considérant un écoulement laminaire et monophasique de
CO; au sein d'une colonne de puits initialement vide, avec les parametres
suivants :
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- rayon du puits : 0,10 m

- profondeur du puits : 1500 m (une quantité infinie de CO, supercritique est
supposée disponible ; la masse volumique a cette profondeur est de 647
kg/m?,

- viscosité moyenne du CO, gazeux : 1,45 10 Pa.s

Comme I'on peut s’y attendre, le débit de CO, estimé en sortie d’un tel puits ouvert
est trées important, de l'ordre de 10kg/s c'est-a-dire comparable au débit
d’injection. Toutefois, les conditions choisies ici sont particulierement pénalisantes,
car : i) d'une part certains phénoménes thermodynamiques complexes liés au
changement d’état du CO;, le long du puits ont été négligés, et il est vraisemblable
que de l'eau sera également présente, limitant ainsi le réle moteur de la gravité ;
i) d’autre part le débit sera vraisemblablement limité en profondeur par les
nécessaires cheminements avant l'atteinte du puits (migration a travers la roche,
cheminement par un « wormhole » ou par une faille). Nous retiendrons donc dans
ce qui suit un flux de I'ordre de grandeur de 1 kg/s.

Cette valeur peut étre comparée a celles que I'on trouve dans la littérature. Dans
son article consacré aux fuites de puits dans un secteur pétrolier, donc contenant
de nombreux puits abandonnés, Nordbotten et al. (2009) étudient la migration vers
plusieurs aquiferes successifs situés au-dessus d’un site de stockage. Sur 'un des
cas présentés, on peut déduire que la valeur moyenne de fuite par un puits sur 30
ans d’exploitation varie de 1g/s a 10 kg/s, selon I'aquifére considéré.

Par ailleurs, Gouveia (2006) a observé un geyser de CO, qui a été
accidentellement créé en perforant par forage un réservoir naturel de CO2 a
800 m de profondeur, puis en abandonnant le puits non-scellé (Crystal Geyser en
Utah) : le débit moyen observé est d’environ 10 tonnes/an, ou 350 g/s, soit du
méme ordre de grandeur que celui que nous avons considéreé. 5

5.4.2 SCENARIO N°5: FUITES PONCTUELLES DE CO, PAR UNE FAILLE EN
CONDITIONS ALTEREES

Pour qu’une fuite de CO, se propage le long d’'une faille jusqu’a atteindre la
surface, il doit s’agir d’'une faille d’importance majeure, ouverte sur plusieurs
kilométres de profondeur. Ce type de failles est notamment a l'origine des
remontées d'eaux thermominérales profondes, localement exploitées pour
'embouteillage des eaux dites « minérales ». Lorsque de telles failles existent,
elles sont généralement bien connues et cartographiées et il est fort improbable
gu’un site de stockage géologique de CO, soit implanté a proximite.

En revanche, leur densité peut étre telle dans certains secteurs qu’il est difficile de
se trouver a moins de quelques kilométres de l'une d’entre elles. Ceci est
particulierement le cas dans les zones fortement tectonisées comme l'avant-pays
pyrénéen mais également dans une zone tectoniguement calme comme le Bassin
parisien (Figure 37). L'exemple du projet (abandonné a ce jour) de stockage
géologique de CO, dans le gisement d’huile déplété de Saint-Martin-de-Bossenay
montre ainsi I'existence de failles majeures, traversant le réservoir et la couverture
pour aboutir en surface, a proximité méme du réservoir visé (Figure 38).

55 Notons que le phénoméne prend la forme d’un geyser intermittent, du fait des processus
thermodynamiques le long du puits et des réactions de dissolution-exsolution du CO, dans I'eau.
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Comme les sites de stockage géologigue de CO, seront implantés a une distance
raisonnable de telles failles majeures, le scénario développé ci-apres sera peu
probable. |l n’est cependant pas impossible, étant donné que notre connaissance
du milieu souterrain ne peut étre qu’imparfaite, et le retour d’expérience récent
montre _que différentes situations altérées peuvent en effet étre invoquées : une
migration latérale du panache de COZ2 plus rapide que prévu (ou n’ayant pas
exactement la forme prévue, comme cela a pu se passer a Sleipner) ; la présence
d’une faille non détectée comme a In Salah; ou la prolongation, suite & un
événement sismique, d’'une faille initialement moins importante.

INERIS DRS-10-100887-12619A
Page 115 sur 147



De méme, si I'on prend en compte la « durée de vie » du CO, supercritique dans
'aquifére qui est de l'ordre du millier d’années, il n’est pas impossible qu’une
succession de processus provoque la propagation a longue distance du CO, via
une faille, ou qu’une succession de cheminements de migrations horizontales et
verticales puisse amener le CO2 jusqu’en surface (par exemple a In Salah, une
faille ou un couloir faillé a amené le CO2 jusqu’a un puits le long duquel il est
remonté).

Nous avons choisi une représentation théorique extrémement simplifiée d’'une
faille sous la forme de deux plans paralléles ayant une ouverture h. Les calculs ont
été effectués en écoulement biphasique (présence d’eau et de CO,) en intégrant
la loi de Darcy sur toute la hauteur de la faille, et en tenant compte de la variabilité
de la viscosité dynamique et de la densité du CO,.

La faille est représentée sous la forme d’une fracture unique et verticale de
1500 m de profondeur, de 0,1 mm d’ouverture de la fracture et dont la trace en
surface mesure 1000 m de longueur.

La simulation de fuite basée sur le jeu de données de référence fournit un temps
d’arrivée en surface de quelques jours et un débit de fuite de I'ordre de 10 kg/s.

Le parameétre le plus sensible étant 'ouverture de la faille, il faut souligner que ce
scénario est particulierement défavorable car, dans la réalité, le débit de fuite sera
fortement contrélé par les zones d’étranglementa faible ouverture (loi du
minimum).

La masse de CO, potentiellement déstocké pendant la période de référence le
long d’une fracture d'importance kilométrique est faible avec le jeu de données de
référence puisqu’elle n’atteint que 0,01%0 de la masse stockée.

ze000
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Figure 37. Localisation du site de Saint-Martin-de-Bossenay par rapport aux
accidents tectoniques majeurs du Bassin parisien (PICOREF, 2005)
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Dans la littérature, il existe encore peu d’autres simulations permettant de la
comparer. Bouc et al (2010) ont estimé un débit de I'ordre de 0,02 kg/s/km, soit
cing fois plus faible. Les hypotheses sont cependant différentes : faille plus large,
perméabilité¢ de 10™ m? pour le milieu qui comble la faille, donnant un temps
d’arrivée en surface plus long.
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Figure 38. Plan et coupe du site de Saint-Martin-de-Bossenay (PICOREF, 2005)
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5.4.3 SCENARIO N°6: FUITES PONCTUELLES DE SAUMURE CONTAMINEE EN
CONDITIONS ALTEREES
En I'absence d’analyses disponibles de saumures contaminées par la dissolution
du CO,, on prendra en compte le cas de leurs analogues naturels représentés par
des fluides thermominéraux riches en CO,. Le Tableau 7 indique que la salinité de
ces fluides varie de 5 a 320 g/l et que les principales substances présentes en
solution ou sous forme complexée sont :

- dufer (1100 mg/l) et du manganése (22 mg/l)

- du plomb (jusqu’a 20 pg/l)

- de l'uranium (jusqu’a 1 mg/l)

- des terres rares (jusqu’a 200 pg/l)

- de la matiére organique (jusqu’a 700 mg/l)
On précise ci-aprées les conditions de ces scénarios relatifs aux rejets de saumure,
mais ils n‘ont pas fait l'objet d'une étude des impacts sanitaires et
environnementaux.
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5.4.3.1 SCENARIO N°6BA : PAR UN PUITS EXTRACTEUR OUVERT

Ce cas de figure correspond au scénario n°3 avec comme seule différence la
présence de saumure contaminée par du CO; et/ou des impuretés injectées avec
le CO, ou encore par des éléments-traces remobilisés dans le réservoir. On
rappelle qu’une injection de 1 Mt/an de CO, supercritique devrait engendrer un
rejet de saumure de 1,55 Mm®/an.

5.4.3.2 SCENARIO N°6B : PAR UNE FAILLE

Comme dans le cas d’une faille atteinte par le panache de CO,, nous avons
modélisé une faille verticale formée par deux plans paralléles entre eux,
d’ouverture faible (0,1mm dans le jeu de données de référence), sans
remplissage.

Il s’agit donc d’une faille similaire a celle du scénario 5 qui serait atteinte par la
surpression induite par l'injection en limite de la zone d’influence : il pourrait en
résulter un écoulement en surface de saumure renfermant du CO, dissous, donc
potentiellement riche en ETM. |l s’agit ici d’'un écoulement monophasique de
saumure dans une faille verticale assimilée a une fracture plane d’ouverture
constante au sein de laquelle s’applique la loi de Darcy :

Qé‘aif P K (/d£+ ) }
4 u g P

avec Q = débit de saumure (assimilé a un débit d’eau), A = aire de la fracture,
K = perméabilité équivalente de la fracture, y = viscosité de la saumure (assimilée
a celle de 'eau), P = surpression engendrée par l'injection de CO,, z = hauteur de
la fracture et p = masse volumique de la saumure.

Nous obtenons ensuite le débit massique Qn par la loi de Poiseulille :

Q}h’ -eau h ’ AP
s = %)Q&'h’ 4
/4 124, z

eaqn

avec h = ouverture de la fracture, W = longueur de la fracture, z = hauteur de la
fracture.

Il ressort que ce débit (trées théorique) est proportionnel a la surpression et au
cube de l'ouverture de la fracture alors que le temps d’apparition d’'une fuite en
surface est nul puisqu’il s’agit d’'un écoulement monophasique entre deux plans
paralleles>6. Nous avons considéré qu'il cessait a la fin de la période de référence.

Les premiers résultats montrent que la fuite de saumure serait de l'ordre de
0,1 kg/s de saumure par kilometre de longueur de faille, ce qui correspond a un
épanchement de quelques kt/an.

Ces éléments ne sont toutefois pas repris dans la suite, car les scénarios relatifs a
la saumure n’ont pas fait 'objet d’'une étude des impacts.

56 autrement dit, la fracture étant initialement remplie de saumure, I'épanchement de saumure en
surface se produit instantanément apres l'injection.
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6. HIERARCHISATION DES IMPACTS SANITAIRES LIES AUX
FUITES DE FLUIDES

6.1 DEMARCHE GLOBALE ET CHOIX DES SUBSTANCES

Comme souligné au chapitre 3, il existe peu de références bibliographiques
traitant des impacts sanitaires et environnementaux a long terme des fuites de
CO; et d'impuretés en direction de la surface. Notamment, les références traitant
de ce sujet depuis les causes jusqu’aux impacts sont peu nombreuses. La section
3.2 précise I'ensemble de la démarche d’analyse adoptée, avec notamment la
définition du modele conceptuel suivi (cf. 3.2.3) et des scénarios de fuite, qui ont
ensuite été détaillés au chapitre précédent. Dans le présent chapitre est déclinée
la fin de la démarche, c’est-a-dire I'analyse des impacts sur les cibles.

Comme indiqué précédemment, I'approche est conforme a I'état de l'art a la fois
pour les méthodes d’analyse des risques (par exemple sur des systémes
industriels), pour la démarche d’évaluation des risques pour I'environnement, ainsi
gue pour I'évaluation des risques sanitaires.

En termes de choix de substances, il a été tenu compte : 1°) de I'existence de
valeurs réglementaires de gestion dans l'air _ambiant et dans les eaux
souterraines, et 2°) des données disponibles concernant les impuretés dans les
gaz d’émissions de différents secteurs industriels ou procédés, de leur potentiel
toxique au regard des enjeux considérés,. Les substances étudiées ci-apres sont :

- parmi les métaux et métalloides : l'arsenic, le cadmium, le chrome, le
mercure, le nickel, le plomb, le sélénium ;

- parmi les substances organiques: le benzene, le trichloroéthylene, le
tétrachloroéthyléne et certains hydrocarbures aromatiques polycycliques
(benzo(a)pyréne, benzo(b)fluoranthéne, benzo(k)fluoranthéne, benzo(ghi)-
péryléne, indéno(1,2,3,cd)pyréne, naphtalene).

Nous considérerons chaque substance annexe de maniére indépendante, en
négligeant la sommation potentielle des effets, ce qui n’est pas une hypothése
conservatoire mais est justifié dans le cas d’'une hiérarchisation des impacts
potentiels.57

6.2 IMPACT SANITAIRE DES EMISSIONS DE FLUIDES PROFONDS VERS LES
COMPARTIMENTS SUS-JACENTS

6.2.1 DEMARCHE POUR L’IMPACT SANITAIRE

Comme précisé au chapitre 3, au regard de fuites potentielles de substances
annexes (qu’elles proviennent du captage du CO, ou de remobilisations au sein

57 Pour rappel, dans le cadre classique d'une évaluation des risques sanitaires, le cumul des
risques liés a différentes substances a effets sans seuil (cancérigénes notamment) est possible ;
en ce qui concerne les substances a effet a seull, il peut étre réalisé le cumul des risques pour les
substances ayant le méme type d’effet, le méme organe cible et des mécanismes d’action
similaires. Cependant dans le cadre de la présente étude, I'approche considérant les substances
étudiées isolément est cohérente avec la démarche IEM d’interprétation de I'état des milieux citée
en section 6.2.1).
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de la roche-réservoir), le schéma conceptuel met en évidence plusieurs voies
d’exposition humaine. Dans le cadre d’une premiére approche, nous avons retenu
les principales voies d’exposition suivantes :

— La voie « ingestion d’eau » issue de captages privés d’eau souterraine ;

— La voie « inhalation de substances organiques volatiles ou semi-volatiles »
dans I'air ambiant intérieur (habitation) au droit d’'une faille ou a proximité
immeédiate d’un puits (injection, surveillance) d’'ou émanerait du CO».

Nota : La voie dinhalation dans l'air ambiant extérieur au droit d’une faille
ou a proximité immédiate d’un ouvrage n’a été considérée que pour le CO,
lui-méme.

D’autres usages domestiques de I'eau issue des puits privés n’ont pas été traités
comme, par exemple, l'arrosage de végétaux potagers qui engendre une voie
potentielle d’exposition via I'ingestion de végétaux potentiellement contaminés ou
via l'inhalation de vapeur d’eau contaminée, ou encore I'abreuvage d’animaux
(volailles, lapins) destinés a la consommation humaine. Les voies d’exposition
liées a 'usage des eaux de surface n’ont pas non plus été considérées dans cette
premiere approche. Enfin, l'impact environnemental sur ces mémes eaux de
surface dans le bassin versant de la zone du stockage pourrait étre traité mais n’a
pas été quantifié dans la présente étude.

Comme explicit¢ au 3.2.2, la démarche suivie a consisté a comparer les
concentrations modélisées dans les milieux d’exposition avec les valeurs
réglementant en France la qualité des milieux environnementaux, c’est-a-dire une
concentration critique : il s’agit de valeurs de gestion réglementairess® et
d’objectifs de qualité des milieux en vigueur :

- les limites de qualité des eaux destinées a la consommation humaine a
I'exclusion des eaux conditionnées, reprises dans I'article R1321-2 du Code
de la Santé Publique (CSP) modifié par I'article 1° du décret n°2007-49).
Par défaut, elles seront utilisées pour tout usage de ces eaux : une eau
potable est réputée saine pour la consommation humaine et pour tous les
autres usages domestiques ou assimilés. Les valeurs sont présentées en
Annexe D ;

- les valeurs réglementaires dans I'air ambiant extérieur qui sont issues de
décrets codifiés dans le Code de I'Environnement, notamment dans I'article
R 221-1 qui fixe les différentes limites de qualité. Cet article est modifié par

58 || serait également envisageable de considérer comme concentration critique I'état naturel de
'environnement ou les concentrations moyennes mesurées dans les sites témoin (eaux
souterraines, milieu habité) — cette approche a priori plus pénalisante ne sera pas suivie ici. Dans
le cadre des démarches mises en place en février 2007 par le ministére en charge de I'écologie
pour la gestion des sites et sols pollués — et notamment la démarche d’Interprétation de I'Etat des
Milieux (IEM), les textes du 8 février 2007 préconisent que « ['état naturel de I'environnement et les
valeurs de gestion réglementaires en vigueur deviennent les références premieres pour
I'appréciation des risques et la gestion ». Toutefois, des modalités sont également prévues en cas
de non-existence de valeurs réglementaires de gestion (cf. http://www.sites-
pollues.ecologie.gouv.fr.
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le décret 2007-1449 du 12 octobre 2007 relatif a la qualité de I'air modifiant
le Code de 'Environnement (partie réglementaire). Il n’existe pas a ce jour
de valeur réglementaire pour la gestion de la qualité de I'air intérieur en
France. Toutefois, afin de répondre aux objectifs du Plan National Santé
Environnement (PNSE), dans le cadre de [laction prioritaire visant
notamment a « mieux connaitre les déterminants de la qualité de lair
intérieur », '’Agence Frangaise de Sécurité Sanitaire de 'Environnement et
du Travail (AFSSET) s’est autosaisie en 2004 afin d’élaborer des valeurs
guides pour la qualité de l'air intérieur. Mais actuellement, seules des
valeurs guides pour le formaldéhyde, le monoxyde de carbone, le benzene,
le trichloroéthylene, le naphtaléne et le tétrachloroéthyléne ont été mises en
place ; ces derniéres n‘ont pas de statut réglementaire. L’annexe D
présente ces valeurs.

Ces valeurs de gestion réglementaires mises en place par les pouvoirs publics
correspondent au niveau du risque accepté pour I'ensemble de la population
francaise — et correspondent notamment aux approches mises en place en février
2007 par le ministere en charge de I'écologie (MEDAD, 2007) pour la gestion des
sites et sols pollués. Précisons toutefois que le respect de ces valeurs n’est pas
nécessairement jugé suffisant si on montre qu’'une dégradation des milieux a lieu
du fait de l'activité étudiée, par comparaison a I'état des milieux naturels.

En ce qui concerne le milieu d’exposition eau, chague aquifére ayant ses propres
caractéristiques, le choix de valeurs de concentrations naturelles spécifiques ou_le
choix de valeurs « générigues » n’apparait pas approprié. Cela a conduit, dans la
suite de I'étude a_suivre uniquement comme approche, la comparaison a des
valeurs de gestion réglementaires en vigueur. Dans le cadre d’une approche
prudente les valeurs de gestion retenues dans le cas de I'eau issue de puits prives
(scénario de consommation humaine ou autres usages domestiques), sont les
limites de qualité issues de I'Annexe 1 du décret du 11/01/2007 - article R1321-2
du CSP qui définit la conformité de I'eau destinée a la consommation humaine®®

A titre informatif, dans le cadre de la Directive Cadre Eau (DCE®®) pour le bon état
des eaux souterraines d'ici 2015, les concentrations pour I'arsenic, le cadmium, le
mercure total et le plomb sont identiques aux concentrations présentées dans
'annexe 1 précitée relative aux limites de qualité issues de '’Annexe 1 du décret
du 11/01/2007 - article R1321-2 du CSP définissant la conformité de I'eau
destinée a la consommation humaine.

En ce qui concerne le milieu d’exposition air, les concentrations critiques retenues
sont celles issues de décrets codifiés dans le Code de I'Environnement,
notamment dans l'article R 221-1 qui fixe les différentes limites de qualité. Cet
article est modifié par le décret 2007-1449 du 12 octobre 2007 relatif a la qualité
de I'air modifiant le Code de 'Environnement (partie réglementaire). Il n’existe pas

59 3 I'exclusion des eaux conditionnées, c’est-a-dire mises en bouteilles (eaux de source, eaux
minérales) l'arrété du 17 décembre 2008 établissant les critéres d'évaluation et les modalités de
détermination de l'état des eau souterraines et des tendances significatives et durables de
dégradation de I'état chimique des eaux souterraines

60 arrété du 17 décembre 2008 établissant les critéres d'évaluation et les modalités de
détermination de I'état des eau souterraines et des tendances significatives et durables de
dégradation de I'état chimique des eaux souterraines
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a ce jour de valeur réglementaire pour la gestion de la qualité de I'air intérieur en
France. Toutefois, afin de répondre aux objectifs du Plan National Santé
Environnement (PNSE), dans le cadre de l'action prioritaire visant notamment a
« mieux connaitre les déterminants de la qualité de l'air intérieur », I'Agence
Francaise de Sécurité Sanitaire de 'Environnement et du Travail (AFSSET) s’est
autosaisie en 2004 afin d’élaborer des valeurs guides pour la qualité de lair
intérieur (VGAI). Mais actuellement, seules des valeurs guides pour le
formaldéhyde, le monoxyde de carbone, le benzene, le trichloroéthylene, le
naphtaléne, le tétrachloroéthylene ont été proposées sans toutefois avoir de statut
réglementaire.

Cependant, dans le cadre de la présente étude, les VGAI long terme de TAFSSET
ont été retenues pour les substances suivantes :

- le naphtaléne sur la base d’effets a seuil pour une durée d’exposition
supérieure a un an ;

- le benzéne sur la base d’effets sans seuil, pour une durée d’exposition « vie
entiére », correspondant & un excés de risque®* de 107 ;

- le trichloroéthylene sur la base d’effets sans seuil, pour une durée
d’exposition « vie entiére », correspondant & un excés de risque de 10™.

Pour le tétrachloroéthyléne, la valeur guide dans l'air de I'Organisation Mondiale
de la santé (OMS) basée sur des effets autres que cancérigénes, pour une
exposition annuelle a été retenue. Il est a souligner que cette valeur guide de
'OMS correspond également a la VGAI long terme de 'AFSSET sur la base
d’effets a seuil pour une durée d’exposition supérieure a un an.

Les valeurs des différents paramétres retenus dans la démarche sont présentées
en annexes :

- lannexe C présente des informations relatives a I'évaluation de la toxicité
des substances ;
lannexe D liste les valeurs réglementaires de gestion et les valeurs
toxicologiques de référence ;

- l'annexe E propose quelques concentrations observées dans I'air ambiant
intérieur et extérieur issues de la littérature.

6.2.2 IMPACT SANITAIRE DES EMISSIONS DE CO, ET D’IMPURETES DANS LES
AQUIFERES SUS-JACENTS

6.2.2.1 MIGRATIONS DU CO, VERS LES AQUIFERES

L’'impact des fuites de CO;, (et des impuretés qui 'accompagnent) vers un aquifere
sus-jacent d’eau douce est étudié, en prenant en compte le premier niveau
aquifére susceptible d’étre exploité au-dessus du réservoir de stockage pour un
usage « Alimentation en Eau Potable » (AEP) : dans le cas du Bassin parisien, il
pourrait par exemple s’agir de I'aquifére de I'Albien.

61 soit un cas de cancer supplémentaire sur 100 000 personnes exposées durant leur vie entiére.
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Ce travail représente une estimation majorante du transfert des impuretés vers la
surface car il considére que ce niveau aquifére concentre toutes les impuretés
présentes dans le CO, et en réalise I'« extraction ».

Le facteur qui gouverne la dégradation de la qualité de l'aquifére est alors la
dilution de ce flux de CO, entrant, c’est-a-dire le rapport (appelé «ratio de
dilution ») entre I'écoulement de la nappe considérée et le flux de CO, provoqué
par les scénarios de transfert envisagés.

Pour caractériser cet aquifére cible, les paramétres hydrodynamiques suivants
sont utilisés® :
- une perméabilité moyenne a l'eau k de 10° m/s (correspondant & une
perméabilité intrinséque de 1 Darcy) ;

- une épaisseur e de 30 m ;
- un gradient hydraulique i de 1%.o.

L’application de la loi de Darcy fournit une vitesse d’écoulement de I'eau de cet
aquifére de 0,3 m/an. Le débit de cet aquifere a la traversée de la zone d’influence
est donc de l'ordre de 5 10 m¥s.

La dilution minimale au sein de I'aquifére supérieur sera réalisée pour une nappe
de méme direction d’écoulement que le panache de CO, (c’est-a-dire que
I'aquifere salin profond). Nous avons choisi, au sein de cette zone d’influence, une
élongation du panache de CO, d’'un facteur 2 a 3, soit une largeur de 2 km pour
une longueur de 5 km, correspondant a une superficie de 10 kmz2.

Ainsi, dans cette premiére approche, nous avons considéré que les flux de fuite,
se dilueraient sur cette superficie, qu’il s’agisse de fuites diffuses par la
couverture, de fuites linéaires le long d’une faille ou de fuites ponctuelles par des
puits.

Il n’existe pas de concentration critique pour le CO, dans I'eau, dans la mesure ou
il n'y a pas d’effet toxique direct. Nous avons estimé que le CO, de la fuite se
dissout dans l'aquifére jusqu’a saturation (1500 mg/l) et qu’il peut alors migrer vers
les compartiments sus-jacents ou un impact est possible.

Quel que soit le jeu de paramétres hydrodynamiques considéré pour cet aquifére,
I'impact potentiel est :

- faible pour le scénario 1 (fuite d’'un puits colmaté) ou la dilution estimée du
CO; ne permet pas d’atteindre la saturation ;

- fort pour le scénario 4, et dans une moindre mesure pour les scénarios 2 et
5, ou le CO; sera susceptible de saturer I'aquifére puis de migrer vers la
surface ; il pourra éventuellement créer une nouvelle accumulation de CO,
dans un autre compartiment sus-jacent.

Ainsi, si les débits de fuite sont importants, une remontée du CO, jusqu’a la
surface est possible, malgré sa dissolution partielle dans les aquiféres traversés.
Ces calculs sont utilisés dans la section suivante, notamment en Figure 39 ou sont
représentés les ratios de dilution pour ces scénarios : pour un scénario donne,
plus ce ratio de dilution est élevé, plus I'impact attendu est faible.

62 Les aquiféres supérieurs, notamment ceux exploités pour 'AEP, disposent généralement de
meilleures caractéristiques hydrodynamiques, permettant ainsi une dilution plus forte.
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6.2.2.2 MIGRATION DES IMPURETES VERS LES AQUIFERES

Une premiére étape, réalisée dans I'étude EUREKA et détaillée en annexe B, a
consisté en une étude spécifigue des données relatives a la présence de
substances potentiellement polluantes dans les fumées captées. En I'absence de
données publiguement disponibles sur la sortie des installations de captage de
CO,, des données relatives a la production d’électricité, avec leurs différents
combustibles associés (charbon, lignite, coke de pétrole, fioul lourd HTS et TBTS)
et aux installations de raffinage de pétrole ont été considérées ; les résultats sont
resumés en annexe F, comportant notamment les ratios massiques des
impuretes.

Il est important de rappeler que les données concernant les impuretés sont issues
des émissions de fumées et ne tiennent pas compte des procédés de captage du
CO; qui pourraient avoir un effet « purificateur » et conduire ainsi a des ratios plus
faibles. Pour [I'approche préliminaire réalisée ici, nous considérons donc
'hypothése majorante selon laquelle les impuretés émises dans les fumées sont
intégralement injectées avec le CO,. Cependant, ces calculs n’intégrent pas non
plus le risque de remobilisation d’'impuretés d’origine secondaire issues de la
roche-réservoir (cf. section 4.3.1).

Nous avons retenu comme « substances traceurs » des métaux et métalloides
ainsi que des hydrocarbures aromatiques polycycliques, pour lesquels une limite
de qualité définissant la conformité de 'eau destinée a la consommation humaine
(annexe 1 du décret du 11/01/2007 - article R1321-2 du CSP)83 est disponible :
I'arsenic, le cadmium, le chrome, le mercure, le nickel, le plomb, le sélénium et,
parmi_les substances organiques, des hydrocarbures aromatiques polycycliques
comme le benzo(a)pyréne, le benzo(b)fluoranthene, le benzo(k)fluoranthéne, le
benzo(ghi)péryléne et I'indéno(1,2,3,cd)pyrene (cf. annexes A, B et D).

Conformément a Il'approche développée précédemment, un débit critique au
regard des limites de qualité précitée est tout d’abord calculé pour chaque
« substance traceur » (ou somme de substances dans le cas de certains HAP%4) :
il s’agit du débit maximum admissible dans I'aquifére, étant donné la dilution qui
aura lieu dans ce dernier. Ce débit critique peut ensuite étre converti, soit en débit
critique en CO, (étant donné la concentration de substances « annexes » dans le
CO; qui le transporte), soit en « taux de dilution critique » pour le CO,» dans la
nappe — qui est exprimé ici comme un ratio massique : plus ce taux de dilution
critigue en CO; est élevé pour une substance donnée, plus son débit critique est
faible, c’est-a-dire que l'impact sanitaire potentiel est fort (et alors le débit de cette
substance, bien que faible, pourra induire un impact sanitaire).

Il faut préciser que, faute d’informations, nous avons considéré de maniére
majorante que toutes les impuretés restaient au sein du CO, alors gu’elles
pourraient étre retenues par les roches sus-jacentes au réservoir agissant comme
un massif filtrant (notamment les roches de la couverture).

63 3 I'exclusion des eaux conditionnées, c’est-a-dire des eaux de source et des eaux minérales.

64 En effet, outre la limite de qualité proposée pour le benzo(a)pyréne, une limite de qualité est
proposée pour la somme des 4 HAP suivants : benzo(b)fluoranthéne, benzo(k)fluoranthéne,
benzo(ghi)péryléne et indéno-(1,2,3,cd)pyrene. Cependant, il est a souligner que pour la limite de
gualité des 4 HAP, les données issues des émissions (cf. annexes) ne caractérisant que 3 de ces
HAP, nous avons assimilé en premiére approche les données de ces 3 HAP disponibles a celles
des 4 HAP nécessaires au regard de la limite de qualité proposée..
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Nous avons realisé le calcul pour chaque type de production et chague nature de
combustible (cf. annexe F), puis « le pire cas » a été retenu (c’est-a-dire le taux de
dilution critique maximum).

Sur ces bases, la Figure 39 illustre le taux de dilution critique a appliquer au CO,
pour chaque impureté (il s’agit des 9 barres bleues du bas de la figure) : si ce taux
de dilution est atteint ou dépassé, alors la substance considérée respecte les
« critéres de potabilité » et est a priori sans impact sanitaire. Il est précisé que
'aquifere cible considéré ici présente les caractéristigues moyennes suivantes :
vitesse d’écoulement de 1m /an, épaisseur de 30 m et largeur de 2 km.

Afin de conclure notre estimation, il convient de comparer ces taux de dilution
critique par impureté aux ratios massiques de dilution obtenus préalablement pour
le CO, lui-méme dans les scénarios de transfert au chapitre précédent (il s’agit
des 4 barres orange du haut de la Figure 39 pour les scénarios 1, 2, 4 et 5).

Scénario 5 (faille)

Scénario 4 (puits altéré)

Scénario 2 (flux diffus de la couverture)

Scénario 1 (puits colmaté)
HAP (benzo(b)fluoranthéne, ...

Benzo(a)pyréne

Sélenium

Plomb

Nickel

Mercure total

Chrome

Cadmium

Arsenic

0,1 1 10 100 1000 10000 100000 100C

Figure 39. Taux de dilution critique (en bleu) a appliquer au fluide injecté, pour
chaque impureté, afin de préserver la qualité des eaux souterraines : a
comparer aux ratios massiques pour le CO, dans les différents scénarios
de transfert (en orange)

Au regard de cette évaluation, il apparait que les concentrations en impuretés du
CO; n’induiront pas d’impacts sanitaires pour le scénario de type 1 (puits fermé
colmaté). Nota : on suppose ici qu’il n’y a qu’un seul puits par lequel les fluides
sont susceptibles de remonter.

A contrario, le scénario 4 (puits ouvert®) présente un ratio de dilution trés faible
dans l'aquifére. Au vu de ses conditions définies comme trés pénalisantes au
départ et du flux élevé de CO, qu’il induit, les concentrations de toutes les
impuretés sélectionnées sont potentiellement susceptibles de dépasser les
valeurs de gestion et dinduire des impacts sanitaires dans cette premiéere
approche qu’il conviendra d’évaluer plus finement.

65 Rappelons qu'il s’agit d’un scénario en conditions altérées.
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Dans une moindre mesure, pour les scénarios 5 (faille) et 2 (flux diffus a travers la
couverture), certaines impuretés (plomb, nickel, mercure, benzo(a)pyréne)
peuvent potentiellement présenter des impacts sanitaires. On rappelle que les flux
considérés pour ces deux scénarios ont ici été estimés avec des hypothéses
fortement majorantes.

La présence de failles, tout comme [I'état des puits, constituent donc des
parameétres trés importants a considérer. lls peuvent présenter une menace
potentielle, d’autant plus qu’ils peuvent évoluer au cours du temps : dégradation
chimique pour le puits, rejeu ou dissolution pour une faille.

Note : le cas des impuretés transportées par la saumure (scénarios 3 et 6) n’a pas
ete traité ici.

En ce qui concerne les substances étudiées, le nickel montre le taux de dilution
critique le plus important : les risques de pollution des eaux souterraines liés aux
émissions de nickel en tant qu'impureté dans le fluide injecté se feront sentir
jusqu’a une dilution importante du CO, - et en particulier supérieure a celle
engendrée par les scénarios 2, 4 et 5.

Il ne s’agit pas ici d’'une évaluation complete du risque, mais pour ces substances,
il sera nécessaire d’étudier et d’évaluer de maniere plus précise les impacts
potentiels de ces scénarios, y compris le scénario de fuite diffuse a travers la
couverture en_situation _normale. On pourra notamment affiner I'étude de la
sensibilité ou de lincertitude de ces scénarios par rapport a l'incertitude sur les
données d’entrée : teneurs en impuretés et transferts dans ['environnement
(perméabilité _de la couverture ou des ciments, largeur des failles, vitesse
d’écoulement dans I'aquifére cible, etc.)

6.2.3 IMPACT SANITAIRE DES EMISSIONS DE CO, ET D’IMPURETES VERS LE
COMPARTIMENT ATMOSPHERIQUE

6.2.3.1 MIGRATION DU CO5 VERS LA SURFACE

La teneur en CO; du fluide injecté sera comprise dans une gamme allant de 60%
a 99% selon le procédé de captage, l'origine des fumées et la rentabilité
économique demandée. Nous considérerons ici que les premiers symptébmes de
l'intoxication pour 'homme par le CO, correspondent a une « concentration
critigue » de 3 a 5% dans l'air (cf. annexe A), 5% étant la valeur actuellement
recommandée par le Ministére en charge de I'Ecologie comme seuil des effets
irréversibles (SEI) dans le cas d’'une étude des scénarios accidentels. On en
déduit que si le fluide injecté conserve sa composition tout au long du chemin de
fuite et qu'il rejoint I'air respiré par 'homme, il faut qu’il soit dilué d’au moins 20
foisb6 dans I'air pour éviter tout symptdéme de toxicité aiqué : le seuil de dilution
critique est donc ici de 20.

A partir de cette configuration, deux situations d’exposition sont a étudier pour
I'étude des impacts sanitaires pour 'homme, a savoir a l'air libre et en milieu
confiné.

66 |e rapport est de 20 entre 99% et 5%, de méme qu’entre 60% et 3%
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A T'air_libre, nous avons effectué des calculs préliminaires a l'aide du logiciel
PHAST (version 6.4) qui est développé par la société DNV et qui est un outil
régulierement utilisé lors de I'étude des risques industriels et de la dispersion de
nuages de gaz toxiques. Le logiciel PHAST est un logiciel du type intégral, c'est-a-
dire dont la complexité est intermédiaire entre des calculs de dispersion de type
gaussien et des logiciels tridimensionnels procédant par volumes ou éléments
finis. En considérant un rejet localisé au niveau de la surface du sol, les résultats
de modeélisation suggérent que la concentration critigue de 10% (premiers effets
|étaux) sera atteinte & 10 m du lieu d’émission lorsque le débit est de I'ordre de 10
a 20 kal/s. Ce débit est supérieur aux débits estimés d’une fuite par un puits
demeuré ouvert (scénario 4 en situation altérée).6”

Il conviendra de compléter ces estimations avec une étude plus approfondie, car
d’une part pour des distances de I'ordre de 10 m, on atteint les limites de validité
du modele et, d’autre part, ces résultats sont trés sensibles a des paramétres tels
que la vitesse du fluide au niveau du rejet et sa température, ainsi que la direction
du flux initial (horizontal ou vertical). Les hypothéses prises®® pour la stabilité
atmosphérique, la vitesse du vent en surface et, dans une moindre mesure, la
température de I'air, ont également une influence importante.

En milieu confiné, nous considérerons ici la migration du CO, vers la cave d’'une
maison d’habitation et son accumulation potentielle, en supposant qu’a moyen ou
long terme des zones d’habitation seront présentes au voisinage du site de
stockage. Les impacts potentiels seront fonction a la fois du renouvellement de
I'air des caves et des débits de fuite du CO,. Dans un tel contexte, les scénarios 2,
4 et 5 sont a priori les plus préoccupants.

Ce scénario d’exposition sera bien entendu pertinent a proximité immédiate des
sites d’injection mais également des puits de surveillance ou des éventuelles
failles qui sont situés plus loin :

- lexemple d’In Salah montre que des cheminements profonds de CO,
peuvent resurgir dans un puits d'observation situé a plus de 1 km de
distance d’un puits d’injection (voir section 5.4.1) ;

- le retour d’expérience d’Hutchinson montre que des cheminements de gaz
en subsurface peuvent se produire a 11 km d’'un point de migration (voir
section 3.4.1).

Il est donc possible qu’il se crée des cheminements préférentiels de CO, (incluant
ses impuretés) sur des distances horizontales de plusieurs kilométres, sans qu’on
puisse en prévoir 'emplacement ou le débit. On en déduit que dans tous les cas il
conviendra de surveiller 'atmosphére des réseaux enterrés et I'ensemble des
cavités du sous-sol au droit des zones de stockage comme a leur périphérie.

67 L'ordre de grandeur de ce débit de 10 kg/s correspond & celui qu’on observerait en conditions
accidentelles pour une corrosion sur une canalisation ou I'effacement d'un joint d’étanchéité (une
rupture franche de canalisation présenterait des débits beaucoup plus importants).

68 Nous avons considéré une situation a priori pénalisante, de type D5 : ¢’est-a-dire une classe de
stabilité atmosphérique D et une vitesse de vent de 5 m/s.
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6.2.3.2 EMISSIONS D’'IMPURETES DANS LES GAZ DU SOL

L’'impact des impuretés est étudié ici en considérant le taux de dilution critique
nécessaire pour ne pas générer d'impact sanitaire lié a la voie d’exposition par
inhalation, dans le cas d’'un milieu habité confiné (cave) et dans le cas d'une
migration de gaz a travers la zone non saturée (sans épuration préalable a travers
un aquifere).

Au regard des données présentées en annexes B et D pour les impuretés liées
aux émissions gazeuses, ont été retenues des substances pour lesquelles des
valeurs guides dans l'air étaient disponibles : le benzéne, le naphtalene, le
trichloroéthyléne, le tétrachloroéthyléne®, Dans ce cas, il s'agit de substances
organigues volatiles ou semi-volatiles, et donc différentes des impuretés retenues
pour l'aquiféere étudié en section précédente (des métaux, des substances
organiques non gazeuses).

La démarche de hiérarchisation des impacts a consisté a calculer le taux de
dilution critigue (en volume) pour chaque type d’impureté : il s’agit du_taux de
dilution minimal qu’il faut assurer, dans la cave, pour le CO, qui sert de vecteur de
transfert, pour qu’il n'y ait pas d'impact sanitaire jugé significatif de cette
substance.

Le calcul a été mené en considérant comme concentration critique la valeur guide
air intérieur (VGAI long terme) de 'AFSSET pour le naphtaléne, le benzéne, le
trichloroéthylene ou, pour le tétrachloroéthylene, la valeur guide de I'OMS
(identique a la VGAI long terme de 'AFSSET). Pour chaque substance a été
considérée la teneur en impureté dans le CO, , telle que retenue et présentée au
chapitre 4 (cf. annexe F pour les calculs et les résultats).

La Figure 40 illustre les résultats obtenus pour les quatre impuretés retenues. In
fine, le taux de dilution critique obtenu pour chacune est & comparer au taux de
dilution critique pour le CO, lui-méme (soit 20, selon le calcul précisé ci-avant).

69 ’absence de données spécifiques a certaines substances organiques volatiles ou semi-volatiles
dans le rapport CITEPA (2009) (cf. annexe) a conduit a la sélection d’autres données
bibliographiques.
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Figure 40. Taux de dilution critique dans un milieu habité confiné de type cave, a
appliquer au CO; pour chaque impureté considérée - sur la base des les valeurs
guides dans l'air de 'OMS ou de 'AFSSET

On constate que les taux de dilution calculés dépassent largement (jusqu’a 2 ou 3
ordres de grandeur) le repére de 20 établi pour le CO, : ceci signifie que les 4
impuretés considérées, bien que présentes seulement a I'état de traces, peuvent
générer des impacts sanitaires plus élevées que celui lié au CO, pur.7°

Il est important de rappeler que, comme pour I'étude de la contamination des
aquiféres, les données initiales sont issues des émissions de différentes activités
ou procédés industriels, sans tenir compte des procédés de traitement du CO,
avant injection, ni des éventuels piégeages ultérieurs dans le sous-sol : cette
estimation est donc majorante et ne convient que pour une premiére approche de
hiérarchisation des impacts sanitaires.”?

6.3 SYNTHESE

On rappelle que cette premiére estimation a été réalisée avec des hypotheses
majorantes, notamment pour ce qui concerne la teneur en impuretés, la non
rétention de ces impuretés dans les argiles ou les failles considérées, et le

70 Rappelons toutefois qu'il s’agit uniquement de comparaison entre substances, sur la base de
valeurs-seuils (concentrations critiques), qui peuvent étre établies en se rapportant, selon les
substances, a des effets de natures différentes.

71 Une approche plus exigeante, mais conforme aux évolutions actuelles en matiére d’évaluation
des risques sanitaires, pourrait inciter a mener un deuxiéme calcul en prenant comme
concentration critique les concentrations observées dans l'air intérieur de logements francais
(OQAI, 2006) (cf. annexe E), au lieu des valeurs-guides OMS et AFSSET. Ce calcul aboutirait a
des taux de dilution plus grands pour chaque impureté, mais ne parait pas nécessaire dans le
cadre de notre analyse, qui est menée ici sur des bases comparatives entre substances.
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maintien d’'une surpression importante dans le réservoir durant plusieurs dizaines
d’années. 72Le résultat est le suivant :

— La fuite massive de CO;, par un puits externe demeuré ouvert présente
potentiellement le plus d'impact du fait du fort débit de CO, susceptible de
s’échapper ;

— Le flux provenant la présence d’une faille, ainsi que le flux diffus au travers
de la couverture, représentent des flux potentiels de CO, beaucoup moins
élevés mais susceptible néanmoins de générer localement des impacts ; en
particulier, la localisation précise de la faille par rapport aux enjeux a
protéger sera un parametre important.

— Le scénario d’un puits colmaté mais fuyard présente peu d’'impact potentiel,
du moins en cas de dilution dans un aquifere et en cas de fuite par un seul
puits — toutefois c’est seulement le cheminement a travers le ciment qui a
été quantifié ici (et pas les migrations aux interfaces ciment-roche).

— La présence de failles, tout comme [l'état des puits, constituent des
parametres tres importants a considérer, d’autant plus qu’ils peuvent
évoluer au cours du temps : dégradation chimique pour le puits, rejeu ou
dissolution pour une faille.

Parmi les substances considérées, le plomb, le nickel et le mercure ainsi que les
composés traces chlorés sont a priori les plus préoccupants : dans le cas d’'une
présence effective de ces substances dans le fluide injecté, il faudra évaluer de
manieére plus précise les scénarios de fuite potentiels. Par exemple, il est
susceptible d’apparaitre (pour la voie inhalation) des impacts sanitaires potentiels
plus élevés d’au moins un ordre de grandeur par rapport a ceux liés au CO, seul -
encore une fois, avec certaines hypothéses simplificatrices et majorant le risque.

Face a ces risques, I'étude d'un potentiel site devra vraisemblablement envisager
la mise en place d’une approche « multi-barriéres », conforme a I'état de l'art sur
les sites industriels et sur les stockages de déchets. On pourra ainsi cumuler des
barrieres de sécurité (ou « mesures de maitrise du risque) et envisager par
exemple : i) la limitation de la teneur en impureté dés le stade du captage,
ii) l'efficacité et I'intégrité de la couverture argileuse (en incluant la recherche
d’éventuelles discontinuités et hétérogénéités, dont failles et puits), iii) en période
d’exploitation, les vannes de sécurité, iv) lors de la fermeture du site, la complétion
des puits, ainsi que I'éventuelle mise en place de bouchons et de zones filtrantes,
v) la détection des fuites en surface ou dans un aquifére de contréle. L’enjeu sera
alors d’analyser, au cas par cas, l'efficacité et I'indépendance de ces barriéres,
mais également le maintien de cette efficacité sur le long terme.

En conclusion, ce travail montre qu’il est nécessaire de mener une évaluation de
'impact sanitaire a la fois pour le CO, injecté mais également pour les substances
annexes qui l'accompagnent. Il conviendra également d’estimer [I'impact
environnemental, pour lequel le calcul quantitatif n’a pas encore été mené a bien.

72 Des éléments récemment entendus mais non encore publiés tendraient par exemple a suggérer
que lors de I'étape de captage, la teneur en impuretés serait abattue d’un facteur 10 environ (4% a
12%) - ce qui amoindrirait certains chiffres présentés ici sans remettre en cause les conclusions.
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7. CONCLUSION

L’objectif des travaux présentés dans ce rapport est de mener une analyse
préliminaire des impacts potentiels du CO, et des substances annexes
(impuretés), afin d’en proposer une premiere hiérarchisation. Apres la présentation
d’'une méthode d’analyse rigoureuse, il s’agit de donner ici une premiere analyse
des impacts et des scénarios de risque potentiels, et non d’exposer de maniére
exhaustive I'ensemble des scénarios possibles, ni d’aboutir a une quantification
précise des scénarios retenus.

Cette premiére approche nous permet cependant de souligner qu’'une analyse des
risques plus compléte devra nécessairement prendre en compte plusieurs types
de substances annexes : d’'une part les impuretés injectées avec le CO,, d’autre
part les éléments traces (par exemple les métaux ou des composeés organigues)
potentiellement remis en solution a la suite de perturbations hydrogéochimiques
dues a la dissolution du CO- dans les saumures profondes.

L’accidentologie a été analysée dans la filiere CSC ou dans des « analogues
artificiels » comme les stockages souterrains d’hydrocarbures ainsi que les
exploitations d’hydrocarbures ou de géothermie profonde — cependant I'analogie
de comportement de ces analogues artificiels trouve ses limites dans le fait que le
fluide exploité est différent et ne se trouve pas a I'état supercritique. A ce stade,
force est de constater le faible retour d’expérience de la filiere CSC dont le plus
ancien site de stockage date de 1996, alors que la durée de vie d’'un site de
stockage géologique de CO, se compte en centaines voir en milliers d’années. |l
conviendrait donc de favoriser la collecte d’informations sur tous types d’incidents
rencontrés par les opérateurs des les sites démonstrateurs — en incluant les
insuffisances des dispositifs de surveillance ou des modélisations numérigues.

Les aléas en phase d’exploitation vont essentiellement intéresser le puits
d’injection et le réservoir en champ dit « proche-puits ». L’injection d’environ un
million de tonnes de CO, par an dans un réservoir souterrain produira un certain
nombre d’'impacts de nature hydraulique ou mécanique : surpression importante,
modification éventuelle des écoulements, déformation du réservoir. La sollicitation
(voire réactivation) de failles est également possible, mais nous n’avons pas
cherché ici a quantifier ce mécanisme.

En phase de stockage a long terme, des processus hydrogéochimiques verront le
jour, non seulement au niveau du puits (corrosion ou altération des ciments) mais
surtout au sein du réservoir : mise en solution d’éléments traces, modification de
la porosité, modification éventuelle des propriétés mécaniques de la roche.

pY

Nous avons plus particulierement cherché a estimer le risque de perturbation
géochimique d'un aquifére salin profond en réponse a l'injection de CO,, en nous
appuyant notamment sur 'analyse des analogues naturels que sont les roches-
réservoirs profondes renfermant des fluides naturels riches en CO,. On constate
ainsi que le CO; joue un réle significatif dans la mise en solution de certains
eléments-traces potentiellement toxiques (éléments trace métalliques ETM,
actinides, micropolluants organiques).
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Peu de références bibliographigues considérent les scénarios dans leur globalité,
depuis les causes jusqu'aux impacts, et aucune ne tente de hiérarchiser
'ensemble des scénarios possibles. Cette lacune devra étre comblée lors du
dépdt des dossiers administratifs pour un futur site. A la fois I'évolution normale et
I'évolution altérée du stockage seront a considérer dans l'analyse des risques
potentiels. Les conditions altérées correspondent aux cas ou certains des
parametres du stockage ne possederaient pas les valeurs prises en compte dans
la phase de conception du projet: il peut s’agir de parametres quantitatifs
(couverture plus perméable que prévu, écoulement plus rapide dans un aquifere,
surpression plus importante suite a l'injection,...) ou qualitatifs : atteinte d’une faille
non détectée, événement sismique, défaut dans la cimentation, etc.

Les phénoménes qui, a priori, semblent les plus préoccupants lorsqu’on évoque le
maillon « stockage » de la filiere CSC, concernent les scénarios de fuite : outre les
effets toxiques pour 'homme et pour I'environnement, ils sont susceptibles d’avoir
un impact sur leffet de serre et sur les autres ressources potentiellement
exploitables. C’est donc sur ces risques de fuite que l'accent a été mis dans la
présente étude, notamment par des scénarios qui ont été représentés a l'aide d’un
outil graphigue de type « arbre des causes ». Nous avons ensuite sélectionné six
scénarios parmi les plus probables ou les plus impactants : puits abandonné et
colmaté, flux diffus par la couverture, puits altéré ou demeuré ouvert, faille
perméable, et enfin puits extracteur en conditions normales et altérées.

Dans une approche semi-générique, quatre de ces scénarios ont ensuite été
quantifiés a 'aide de modéles numériques, afin d’obtenir une premiére approche
de leur impact sanitaire et environnemental. Pour ce faire, nous avons estimé les
transferts du CO, et des impuretés « primaires » qu’il est susceptible de contenir,
avant de les comparer a des valeurs de gestion réglementaires dans les eaux
souterraines et dans l'air. En premiére approche, ces quantifications ont été
réalisées sur la base d’hypothéses simplificatrices et majorantes. On en déduit
que :

— Le scénario d’un puits colmaté mais fuyard est fort probable, mais présente
peu d’impact potentiel (sauf éventuellement a son voisinage immédiat).
Avec les hypotheses prises dans notre étude, la fuite le long d’'une faille
représente un flux potentiel de CO; qui est plus préoccupant.

— A condition que la surpression soit importante durant une longue durée, un
flux diffus de migration a travers la couverture serait susceptible de
contaminer un aquifére, car il est susceptible de concerner une large zone.
Cela suppose toutefois que la teneur en impuretés injectées soit
importante, et qu’il N’y ait pas d’absorption de ces impuretés par les argiles

de la couverture.

— La fuite massive par un puits externe, mal colmaté ou demeuré ouvert,
présente potentiellement le plus d’impact du fait du fort débit de CO,
susceptible de s’échapper ; ce scénario est toutefois peu probable a priori
et dépendra des situations particuliéres.

INERIS DRS-10-100887-12619A
Page 132 sur 147



Parmi les substances considérées, les plus préoccupantes semblent étre le
plomb, le nickel et le mercure — pour les impacts dans les aquiféres — ainsi que
les composeés traces chlorés — pour les impacts sanitaires par_inhalation, pour
lesquels ces substances, selon certaines hypothéses simplificatrices et majorant
le risque, peuvent étre plus préoccupantes que le CO; lui-méme. Dans le cas
d’'une présence effective de ces substances dans le fluide injecté, ce travail
montre qu’il est nécessaire de mener une étude spécifique des impacts des
scénarios de fuite potentiels.

Sans préjuger de I'ampleur du développement de la filiere CSC par rapport a
d’autres options étudiées pour réduire les émissions de CO,, deux stratégies
semblent étre des pré-requis indispensables avant toute décision sur un stockage
éventuel. La premiere stratégie consiste a préciser les critéres de choix de sites
de stockage : la structure géologique et les conditions tectoniques, les propriétés
mécaniques et hydrogéochimiques du réservoir, la forme et I'épaisseur de la
roche-couverture ainsi que sa perméabilité et son homogénéité, seront autant de
facteurs essentiels pour la sécurité de I’'homme et I'environnement.

La deuxieme stratégie consiste a cumuler, dés le stade de la conception, les
mesures de maitrises du risque (ou barrieres de sécurité), conformément a I'état
de l'art pour la gestion de la sécurité sur les sites industriels comme sur les sites
de stockages de déchets. Ainsi, par exemple, pour ce qui concerne la migration
d’'une impureté hors du réservoir, on peut cumuler : i) la limitation de la teneur en
impureté des le stade du captage, ii) l'efficacité et I'intégrité de la couverture
argileuse (en incluant la recherche d’éventuelles discontinuités et hétérogénéités),
iil) en période d’exploitation, les vannes de sécurité, iv) lors de la fermeture du
site, la complétion des puits, ainsi que I'éventuelle mise en place de bouchons et
de zones filtrantes, v) la détection des fuites en surface ou dans un aquifére de
contrble. L’enjeu sera alors d’analyser [lefficacité et l'indépendance de ces
barriéres, mais également de maintenir cette efficacité sur le long terme et d’en
apprécier I'acceptabilité par la société.

Ces résultats sont a compléter et confirmer par les recherches en cours dans le
cadre du programme de recherche de ['INERIS (EVARISTE) et d’autres
recherches menées en partenariat avec d’autres organismes. Il conviendra
également d’estimer I'impact environnemental, pour lequel le calcul quantitatif n’a
pas encore été mené a bien, et d’estimer l'efficacité des barrieres de sécurité
proposeées.
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ANNEXE A

Propriétés physiques, chimiques et toxicologiques du CO,
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1. PROPRIETES PHYSIQUES DU CO2

A température et pression ordinaires, le CO, est un gaz incolore, inodore, a saveur
piquante, plus lourd que I'air (masse volumique de 1,872 kg/m?®, densité de 1,52).
Il est soluble dans I'eau, a raison de 88 ml de dioxyde de carbone pour 100 ml
d’eau a 20°C (soit une masse volumique de 1,72 g/l a saturation).

Cependant, le CO, sera injecté dans les futurs sites de stockage géologique (en
aquifére salin profond) dans un état dit « supercritique », intermédiaire entre I'état
gazeux et I'état liquide. Il s’agit de I'état particulier qu'un fluide acquiert dés lors
qu'on le comprime au-dela d'un « point critique » caractérisé par une pression
critique (Pc) et une température critique (Tc).

Dans le cas du CO,,0on a:
- Pc = 7,38 MPa (soit 73,8 bar)

-Tc=31,1°C.
100 : :
7 Supercritical —]
7 ) _—
l’ Region |
I 2 km /
Solid =
10 [Solid] [ Critical Point | A
E L e
H [Liquid|
Z 1 l, ~
= Liquid —7 7/
- /
o —
o Gas]
,I
Y
- - Subsurface Conditions:
7 | Triple Point | 10.5 MPa km"'
+—4-30 K km™ i
0 1 / 0km | | |

-100 -80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100
Temperature [°C]

Figure 41 : Gammes de changement d’état du CO;
(d’aprés Span & Wagner, 1996)
Légende : la courbe de droite montre I'évolution de I'état du CO, depuis la surface jusqu’au

stockage profond selon un gradient de pression hydrostatique de 10,5 MPa/km et un gradient
géothermique de 30°C/km.

Un fluide supercritique se caractérise globalement par des propriétés de transport
(viscosité) comparables a celles d’'un gaz (Figure 42) tout en ayant une masse
volumique comparable a celle d’un liquide (Figure 43).
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Figure 42. Viscosité dynamique du CO; en fonction de la profondeur

Note : la profondeur mentionnée en ordonnée comprend l'influence de la température et de la
pression hydrostatique selon les gradients pris en compte dans la figure précédente
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Figure 43. Masse volumique du CO, en fonction de la profondeur

Note : le calcul de la masse volumique du CO, en fonction de la température et de la pression
S’appuie sur une équation d’état, I'équation dite de Duan (Duan et al., 1992), développée pour les
fluides supercritiques. A titre indicatif, ont également été tracées sur cette figure les courbes
obtenues avec deux autres équations d’état (loi des gaz parfaits et équation d’état de Van der
Waals).

L’intérét d’injecter et de stocker le CO, sous forme supercritique est la meilleure
pénétration du fluide dans les pores du réservoir associé a la réduction drastique
de volume qui accompagne ce changement de phase. Dans le sous-sol, en
conditions hydrostatiques, le CO, passera spontanément a I'état supercritique a
partir de 800 m de profondeur, ot un volume initial de 1 000 m® de CO, gazeux en
surface se réduit & seulement 3,8 m* de CO, supercritique.
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2. PROPRIETES CHIMIQUES

La réaction de dissolution du CO, gazeux dans I'eau conduit tout d’abord a son
hydratation puis a la formation d’'un acide faible, I'acide carbonique (Appelo &
Postma, 2005) :

CO, +H,0 < H,CO,

Cet acide va ensuite subir, selon les conditions de pH, une a deux phase(s)
d’ionisations et se dissocier :

— tout dabord, en ions hydrogénocarbonates (ou bicarbonates) :
CO, +H,O0O < HCO, +H"

— puis en ions carbonates si, par exemple, le pH est supérieur a 8,3 dans des
conditions normales de température et de pression,:
HCO; < COZ +H"

L’ensemble de ces réactions peut engendrer la dissolution du carbonate de
calcium, qui forme I'essentiel du calcaire, selon la réaction globale suivante
(Kaufmann et Dreybrodt, 2007) :

CaCo, +CO, + H,0 <> Ca® +2HCO,”

On observe alors un accroissement de [lalcalinité de la solution puis une
diminution du pH: ces conditions peuvent conduire a la dissolution d’autres
minéraux, dont les silicates, et a la libération de cations métalliques.

Les minéraux argileux (illites, chlorites et smectites) sont également susceptibles
de libérer des ions pouvant se combiner a leur tour avec les ions carbonates et
bicarbonates. Néanmoins, ces réactions de précipitation ne sont vraiment
significatives que lorsque (Brosse et al., 2005) :

— la roche est riche en minéraux alumino-silicatés, eux-mémes riches en fer
et magnésium (olivines par exemple);

— le carbone est transporté relativement rapidement (de [lordre de
0.10 m.an™).

D’autres réactions chimiques peuvent étre mises en jeu et la détermination des
chemins réactionnels qui se développeront ainsi que leurs cinétiques sont délicats
a prévoir car ils dépendent de la composition de la roche et de celle du fluide
initial. Ainsi, la comparaison avec ce qui se passe au sein des analogues naturels
tend a montrer que les prévisions des chemins réactionnels et des cinétiques ne
sont pas toujours en adéquation avec les observations.

L’ensemble de ces réactions doit étre pris en compte car elles peuvent modifier la
structure du milieu poreux (porosité et perméabilité), influer sur les capacités du
stockage (Haszeldine et al., 2005) et favoriser éventuellement I'ouverture de failles
(Brosse et al., 2005).
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3. EFFETS TOXICOLOGIQUES

EFFETS NEFASTES PRINCIPAUX
a) Exposition aigue - Etudes chez ’'homme

A forte concentration, le CO, est un gaz asphyxiant qui peut entrainer la mort
(Tableau 12).

Pour 'INRS (2005), I'importance des effets dépend de la concentration dans
'atmosphére et de nombreux facteurs physiologiques (a4ge du sujet, état
vasculaire...) ou climatiques (température extérieure, pression en oxygéene...) :

les premieres manifestations apparaissent lors de [linhalation d'une
atmospheére contenant 2% de CO, et correspondent & une augmentation de
I'amplitude respiratoire : la vitesse de respiration augmente alors de 50 % ;

a partir de 4%, la fréquence respiratoire s’accélere et la respiration peut
devenir pénible chez certains sujets ;

a partir de 5%, peuvent s’ajouter une ébriété et des céphalées ainsi que les
premiers effets cardio-vasculaires et vasomoteurs (augmentation de la
fréequence cardiaque et de la pression artérielle, vasodilatation
périphérique) ;

a 10%, sont observés des troubles visuels (parfois associés a une
dégénérescence rétinienne), des tremblements, une hypersudation et une
hypertension artérielle avec perte de connaissance ;

lorsque I'on avoisine les 20 %, des troubles graves d’apparition rapide
peuvent survenir : dépression respiratoire, convulsion, coma et mort.

Tableau 12. Effets du CO, sur I'organisme humain en fonction de sa concentration

dans lair

Concentration* |Effets chez ’homme

(mg/m?)

450 — 630 Absence d’effet (concentration habituelle dans I'air).

45 000 Ventilation pulmonaire doublée.

90 000 Symptébmes  d’empoisonnement  aprés 30 minutes,
céphalée, vertiges, transpiration.

216 000 Perte de conscience immédiate, fatale en quelques
minutes.

* la concentration atmosphérique normale et de I'ordre de 370 ppm ou 660 mg/m®

b) Exposition aiglie - Etudes chez I'animal

Le dioxyde de carbone pénétre rapidement dans les poumons et est éliminé par
exhalation. Il diffuse librement a travers la membrane alvéolaire vers le sang ou |l
provoque une acidose respiratoire.
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Chez le rat, le dioxyde de carbone est un gaz asphyxiant a partir de 30% (soit
450 000 mg/m®) mais les premiers effets respiratoires surviennent dés 5% (soit
75 000 mg/m®). Sa diffusion trés aisée & travers les membranes tissulaires est
responsable de la rapidité d’apparition des effets sur le pH sanguin, les poumons,
le cceur et le systéme nerveux central.

Chez le singe une exposition de 10 minutes a 30 % induit des effets sur le
systéme nerveux central : excitation psychomotrice, inconscience et convulsions
(INRS, 2005).

c) Exposition chronique - Etudes chez ’homme

Les effets d’'une exposition prolongée au dioxyde de carbone ont été étudiés chez
des volontaires sains pour des expositions a des concentrations assez éleveées,
comprises entre 0,5 et 4% (INRS, 2005) :

— pour des concentrations inférieures a 1%, les variations des parametres
biologiques ne sont pas significatives ;

— a partir de 1%, on observe une hyperventilation ;

— a 3 %, I'hyperventilation est plus marquée et est associée a une acidose
respiratoire ;

— a 4%, des céphalées et des gastralgies de repos, une asthénie et des
extrasystoles a l'effort sont rapportées; une augmentation du nombre
d’hématies est notée qui peut étre en relation avec une hémoconcentration
liee a une polyurie hydrique au cours des 24 premieres heures
d’exposition ;

— au-dela, le seuil de tolérance est clairement dépassé ; néanmoins, dans
aucun de ces cas, des modifications des performances psychomotrices
n’ont été mises en évidence.

d) Exposition chronique - Etudes chez I'animal

Chez l'animal, une exposition prolongée au dioxyde de carbone entraine un
phénoméne de tolérance qui se manifeste par une amplification de l'efficacité
respiratoire. Cela aboutit a une meilleure absorption d’oxygéne, une excrétion de
dioxyde de carbone plus efficace et une normalisation de la fréquence cardiaque
apres une tachycardie initiale (INRS, 2005).

Chez le rat, le dioxyde de carbone induit des modifications dégénératives des
testicules pour des durées d’exposition courtes. Ces altérations sont réversibles
dés l'arrét de I'exposition et n’entrainent pas d’effet sur la fertilité. Par ailleurs, le
dioxyde de carbone induit des malformations foetales chez le rat exposé a un
mélange de gaz (6% CO,, 20% O, 74% N,) pendant 24 h entre le 5° et le 21° jour
de la gestation. Le dioxyde de carbone augmente également la mortalité post-
natale, les malformations cardiaques et celles du squelette (INRS, 2005).

A notre connaissance, il n’existe pas d’étude de cancérogenése par inhalation.

1. VALEURS REPERES DE RISQUE POUR LA SANTE HUMAINE

Plusieurs valeurs seuils sont mentionnées dans la littérature. En France, les
valeurs seuils qui sont recommandées par le Ministére en charge de
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’Ecologie pour les études de dangers sur les sites industriels sont les
suivantes (en % de volume dans l'air) :

— 10% pour les premiers effets |étaux (1% de létalité) ;
— 5% pour les effets irréversibles.

C’est la valeur de 10% qui est reprise dans cette étude (correspondant a 10°
ppm, ou 196 g/m3).

Les valeurs seuils disponibles dans la littérature pour une exposition accidentelle
sont :

— Immediately Dangerous Life Hazard (IDLH) de 40 000 ppm pour 30 minutes
d’exposition, ~ effet irréversible ;

— Temporary Emergency Exposure Level (TEEL) qui reprend la valeur pour le
travailleur de I'IDLH.

En ce qui concerne I'exposition professionnelle, il n'existe pas de valeur limite
d'exposition professionnelle, indicative ou réglementaire, pour le dioxyde de
carbone. Cependant la circulaire du ministére du Travail du 9 mai 1985 (relative
au commentaire technique des décrets nos 84-1093 et 84-1094 du 7 décembre
1984 concernant l'aération et I'assainissement des lieux de travail) précise que
pour I'aération des locaux a pollution non spécifique par dispositifs de ventilation,
les débits minimaux d'air neuf a introduire sont établis sur la base d'une
concentration maximale admissible de dioxyde de carbone de l'ordre de 1 000
ppm. Des valeurs européennes, américaines et allemandes sont également
disponibles :

— Valeur européenne (non encore traduite en droit francais)

o I'Union Européenne propose une valeur limite d’exposition
professionnelle de 9 000 mg/m® (5 000 ppm), valeur pondérée sur
8 heures d’exposition par jour et 40 heures par semaine ;

— Valeurs américaines

o I'ACGIH propose une TLV-TWA de 9 000 mg/m?® (5 000 ppm) pour
8 h/j et 40h/semaine de travail; TLV-STEL de 54 000 mg/m?®
(30 000 ppm) pour une exposition de 15 minutes ;

o le NIOSH propose une REL-TWA de 9 000 mg/m? (5 000 ppm) pour
8 h/j et 40 h/semaine de travail; REL-STEL de 54 000 mg/m?®
(30 000 ppm) pour une exposition de 15 minutes ;

o I'OSHA propose une PEL-TWA de 9 000 mg/m?® (5 000 ppm) pour
8 h/j et 40 h/semaine de travail ;

— Valeurs allemandes
o la DFG propose une MAK de 9 000 mg/m?® (5 000 ppm).
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ANNEXE B
Impuretés rejetées par les processus de combustion, et potentiellement

présentes dans le CO; injecté
(extrait de I’étude EUREKA)
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GENERALITES SUR LES IMPURETES

Le CO, ne sera pas injecté a I'état pur car diverses impuretés viendront s’y ajouter
en fonction de son origine et de son mode de captage (Gombert et al., 2009).

Sur le plan législatif, le projet de directive européenne 2008/0015 (COD) relative
au stockage geéologique du dioxyde de carbone stipule dans son article 12
(Commission des communautés européennes, 2008) : « Un flux de CO, est
majoritairement composé de dioxyde de carbone. A cet effet, aucun déchet ni
autre matiere ne doit y étre ajouté en vue de son élimination. Cependant, un flux
de CO», peut contenir des substances qui se sont accidentellement associées des
la source ou lors des opérations de captage ou d'injection. Les concentrations de
ces substances sont inférieures aux niveaux qui seraient susceptibles de
compromettre l'intégrité du site de stockage et des infrastructures de transport
appropriées, de présenter un risque important pour I'environnement ou
d'enfreindre les dispositions applicables de la Iégislation communautaire ».

La littérature disponible ne comporte que peu d’éléments relatifs aux impuretés
liées au CO, et a leur concentration.

Jacquemet et al. (2007) précisent que le gaz en provenance d'une unité
productrice d’électricité est « un CO, impur » et que la nature et la teneur des
impuretés « seront fonction du type de combustible employé, du type de procédé
de conversion énergétique de la centrale et du type de procédé de captage ».

Ainsi, dans le cas de I'oxy-combustion il pourra y avoir jusqu’a 10% d’impuretés
dans le CO; produit dont « le triplet N,+O,+Ar, les SOx et les NOx » ainsi que de
I'eau. Or, on sait qu’a partir du SO, il peut se produire de I'acide sulfurique (apres
dissolution-dissociation et oxydation dans I'eau) susceptible d’étre a 'origine d’une
attaque sulfatique des ciments des puits d’injection ainsi que de la roche-réservoir
dans le champ proche-puits. En ce qui concerne le dioxygene, ce n’est pas tant sa
toxicité en soi qui importe mais sa capacité a mettre en solution des éléments
traces, voire a libérer des gaz, par les réactions d’oxydation qu’il peut provoquer
dans les milieux réducteurs que sont généralement les aquiféres salins profonds.

En ce qui concerne les rejets industriels, Lachet et al. (2007) indiquent que le CO,
capté contiendra également des contaminants comme SO,, NOy, HzS, N, O, Ar,
H,O, etc. Leur concentration pourra atteindre 0,2% a 10% en volume.

Cependant, les impuretés peuvent également étre des complexes métalliques.
Hoteit et al. (2007) ont ainsi testé un procédé de combustion aux oxydes
meétalliques recyclables qui prévoit une combustion en boucle chimique grace a
'oxygéne fournie par un oxyde métallique (ici le NiO-NiAl,O,4) au lieu de I'oxygéne
de l'air. Au final, ils obtiennent des fumées « composées majoritairement de gaz
carbonique et de vapeur d’eau d’une part, et de I'oxyde métallique réduit, d’autre
part ».

Dans les sections suivantes sont présentés des éléments issus de mesures dans
les gaz émis par quelques procédés, comme les émissions de chaudiére
fonctionnant au gaz naturel, d’'un four de verrerie fonctionnant au fioul lourd, de
biogaz issu de résidus de fabrication de pate a papier, etc. Ces éléments seront
pris en compte dans la section relative a I'impact sanitaire.

INERIS DRS-10-100887-12619A

ANNEXE B Page 1/ 16



Une autre approche suivie pour aborder les impacts sanitaires de la présence
d'impuretés liees au CO,, est de prendre en compte la composition des gaz
d’émissions des différents secteurs industriels. Nous avons ainsi présenté plus en
détail les procédés liés a la production d’électricité et au raffinage du pétrole et du
gaz. Ici ne sont pas reprises hotamment les données relatives aux émissions des
procédés de combustions dans les cimenteries ni la sidérurgie.

1. Impuretés dans les gaz d’émissions des différents secteurs industriels

1.1. SOURCES ET INDUSTRIES CONCERNEES

L’intérét du captage et du stockage de CO, doit étre suffisant pour justifier les
couts de mise en place d'une infrastructure adaptée, notamment en ce qui
concerne le captage. Actuellement, seules les sources fixes générant une quantité
importante de CO; sont envisagées dans le cadre de ce type de projet.

Le total des émissions annuelles mondiales peut étre estimé aux environs de
30 Gt en 2010. Une base de données mondiale regroupe 8 049 installations
industrielles dont les émissions annuelles sont a l'origine de 70% des émissions
mondiales de CO, supérieures a 100 kT d’équivalent CO, (GIEC, 2005). Elles sont
réparties au sein de différents secteurs d’activité industrielle (Figure 44). La
production d’électricité a partir de différents combustibles représente la majorité
des émissions de CO, d’origine industrielle. Cependant, d’autres activités
industrielles contribuent notablement aux émissions de CO; tels que le traitement
du pétrole et du gaz, la production de ciment, les raffineries, la production du fer et
de I'acier et l'industrie sidérurgique, la pétrochimie ...

Pétrochimie
Pétrochimie  Autre Fer et acier 379
470 90 646
Raffineries g

Fer et acler
169
v

Raffineries
638

Production
de ciment
932

Production
de ciment
1,175
Traitement

du pétrole
et du gaz
2y 2,841
Traitement du Electricité N
pétrole et du gaz < S (charbon, gaz, pétrole et autres) — ; Electricité
465 4042
' (charbon, gaz, pétrole et autres)
10.538
Nombre d'installations Emissions (Mt de CO2 par an)

Figure 44. Répatrtition des émissions annuelles supérieures a 100 kT d’équivalent
CO, par secteur industriel (GIEC, 2005)
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Actuellement, la production d’électricité, surtout a partir du charbon, apparait
comme la meilleure possibilité d’application du CSC a long terme a cause de
'abondance des réserves mondiales de charbon et du profil des émissions de
CO; de cette industrie. C’est sur ce segment du secteur énergétique que la CSC
aurait la plus grande incidence méme si d’autres secteurs industriels semblent
intéressants pour le développement de cette technologie: production
d’hydrogéne, fabrication d’engrais...

En France, le CO, émis ne provient que partiellement des rejets industriels
(30%73). Ces rejets sont localisés géographiquement et représentent des volumes
importants ce qui peut faciliter leur captage et leur stockage.

1.2 Composition des gaz d’émissions des différents secteurs industriels
concernés

a) Transformation d’énergie et procédés de combustion

La Figure 44 présentée ci-dessus indique que le secteur de I'énergie contribue
fortement aux émissions de CO,. La production d’électricité, les raffineries, le
traitement du pétrole et du gaz participent ainsi a plus de 75% des émissions
industrielles de CO.. Le reste est imputable aux secteurs de production de ciment,
de la sidérurgie et de la pétrochimie. Les phénoménes de combustion développés
par les différentes industries impliquées, ainsi que les différents composés finaux
emis, doivent faire l'objet d’'une certaine attention afin de comprendre la

composition des gaz en amont et en aval du procédé de captage du CO..

Le fait de brdler des combustibles fossiles, de la biomasse ou des produits dérivés
met en ceuvre différentes réactions qui se traduisent par la création de composés
gazeux et particulaires. De maniére générale, en sortie de combustion, on peut
observer :

- les produits finaux de la combustion tels que le dioxyde de carbone (CO,)
la vapeur d’eau (H,O) résultant des structures des molécules organiques
des combustibles et 'oxygene (O2) qui est un comburant ;

- les imbrQlés de combustion tels que le monoxyde de carbone (CO), les
composés organiques volatils (COV) et les particules en suspensions
(TSP) résultant du caractére imparfait du phénomene ;

- les substances émises du fait de la présence d’éléments chimiques
particuliers dans les combustibles (soufre, azote, métaux lourds, chlore...).
Leur production et leur émission peut étre variable du fait des conditions
opératoires et des caractéristiques des équipements impliqués dans le
procédé de combustion (oxydes d’azote, polychlorodibenzo-p-dioxines et
dibenzofuranes - PCDD/F, hydrocarbures aromatiques polycycliques -
HAP...).

La proportion de ces composés chimiques dans le gaz émis varie selon les
caractéristiques du combustible, la nature de I'équipement de combustion, les
conditions de fonctionnement de la chambre de combustion, les dispositifs

73 |e reste étant réparti en environ 25% pour le transport routier, environ 15% pour I'agriculture et la
forét, environ 20% pour le résidentiel et le tertiaire et 10% d’origine diverse (CITEPA, 2009)
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d’épuration, etc. L’'importance de l'impact de ces différents paramétres sur les
concentrations mesurées a I'émission varie selon la nature des composés
considérés (a I'exception des dispositifs d’épuration qui jouent systématiquement
un role majeur).

Tableau 13. Influence de certains parametres sur les émissions industrielles
(CITEPA, 2009)

Substance | Caractéristiques | Nature de Conditions de | Dispositifs
du combustible | I'équipement | fonctionnement | d'épuration

Métaux
lourds +++ + + +++
S0, —CO,
NOx —
cov
CO - N0
HAP — + ++ +++ +++
Dioxines
Poussiéres

+++ forte ou trés forte ++ significative + peu ou pas

Une approche par secteurs d’activités industrielles peut étre développée en
premier lieu afin de définir un profil d’émission générique de composés chimiques
a I'émission. Dans le cadre de cette approche, il serait pertinent de pouvoir
prendre en compte les paramétres mentionnés dans le Tableau 13. Néanmoins,
les informations nécessaires semblent difficlement accessibles (nature de
'équipement, conditions de fonctionnement...). De ce fait, afin d’évaluer les
émissions gazeuses de différents types d’industries, nous nous baserons
principalement sur la composition des combustibles.

b) Caractéristigues et composition des combustibles

L’estimation des émissions de toute source consommant des combustibles
fossiles, de la biomasse et des autres produits divers valorisés thermiquement
nécessite de connaitre leurs caractéristiques (composition, pouvoir calorifique).
Les caractéristiques des combustibles sont variables en fonction de leur
composition (type) mais également de leur origine. Néanmoins, une bonne
connaissance de leur composition peut permettre I'évaluation du facteur
d’émission pour certaines substances :

- le SOy, sur la base de la composition du combustible qui peut étre variable,
au sein d’'un méme type de combustible, d’'une année sur l'autre (origines
différentes...) ; ce point rend parfois difficile la détermination de facteurs
d’émissions,
le CO,, qui évolue peu d’'une année sur l'autre et qui est directement déduit
du facteur d’émission et du pouvoir calorifique inférieur du combustible
(PCI) ; les émissions de CO; issu de procédés de combustion doivent étre
différenciées des émissions de CO; issu d’autres procédés industriels ;
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- les Eléments Traces Métalliques (ETM) ; il existe des valeurs moyennes de
teneurs en ETM pour différents combustibles.

A partir de ces données, des facteurs d’émission Es peuvent étre calculés selon
I'expression suivante :

Ty
Il

E = f=1Q_f < PCI, x FE . (9

avec :
E. : émission de la substance s

Qs : quantité de combustible f consommé (en masse)
PClI; : pouvoir calorifique inférieur du combustible f

FEs,s : facteur d'émission de la substance s pour le combustible f

c) Calcul des émissions

La majorité des données relatives aux émissions, présentées ci-apres,
proviennent de statistiques globales et de facteurs d’émission choisis par des
experts des secteurs concernés, en tenant compte de [I'état courant des
connaissances. Ces données sont intéressantes dans une optigue de
comparaison (exemple : évaluation des concentrations en CO; et en ETM).

D’autres données sont issues de mesures (approche individuelle sur source
ponctuelle) ou de bilan de masse. Néanmoins, les données disponibles en plus
grand nombre sont les facteurs d’émission.

Nous nous sommes donc basés en premier lieu sur I'information fournie par ce
parametre. Nous n’avons pas cherché a calculer les émissions en lien avec ces
facteurs lorsque les données sur les quantités de combustibles utilisées étaient
absentes. Les données de facteurs d’émission permettent d’évaluer les
proportions des substances potentiellement émises a I'atmosphére (en dehors de
la prise en compte de parameétres comme la nature de I'équipement, les dispositifs
de traitement, les conditions de fonctionnement, etc.).

d) Production centralisée d’électricité

Les données présentes concernent la production d’électricité au moyen de
combustibles fossiles, de biomasse et de produits valorisés pour leur contenu
énergétique’4. Les installations peuvent étre munies de chaudiéres (qui produisent
90% de I'électricité d’origine « thermique » en France), de turbines ou de moteurs.

Les données présentées correspondent a une production d’électricité par
chaudiere. Les émissions des centrales électriques sont estimées selon le
logigramme présenté en Figure 45. Globalement, les facteurs d’émissions ont été
largement utilisés dans les tableaux afin d’aborder les proportions des différentes
substances présentes dans les gaz a I'émission.

74 || faut cependant rappeler que la part de combustibles fossiles dans la production électrique
francaise n’est que de I'ordre de 10% ( http://www.actu-environnement.com/ae/news/507.php4).
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Emissions Facteurs Caractéristiques Consommations
individuelles des d'émission (par des de combustibles
installations type de ‘J_ combustibles et individuelles par
(specifiguement combustible et des déchets installation (par
mesurées ou par type type de
calculées) d’équipement) combustible et
par type
d’équipement)

Y

Emissions sectorielles pour les
substances non déterminées
individuellement sur chaque installation

v

Emissions production
centralisée d'électricité - 1A1a

Figure 45. Logigramme du processus d’estimation des émissions des centrales
thermiques (CITEPA, 2009)

En France, la filiere thermique a flamme est la troisieme source de production
d’électricité. D’aprés le Tableau 14, I'émission de CO, par les centrales
thermiques a chaudiéres est nettement plus importante que la production de CHy,
N.O, SO,, NOx, Composé Organique Volatil Non Méthanique (COVNM), CO (un
facteur souvent 1000 fois supérieur pour le CH4; N2O, les COVNM, CO). On
constate également que le SO; et les NOx sont, aprés le CO,, les substances les
plus émises par l'utilisation des combustibles. Par contre , les émissions de NH;3
sont faibles sauf en présence d’équipements d’épuration particuliers. Enfin, la
combustion n’engendre pas de gaz fluorés a effet de serre.

INERIS DRS-10-100887-12619A

ANNEXE B Page 6/ 16



Tableau 14. Facteurs d’émissions, basées sur la nature des combustibles, relatifs
a la production d’électricité par chaudiéres de centrales thermiques (g / GJ)
(CITEPA, 2009)

Combustibles CO; CHs | N2O*** SO, NOx [COVNM| CO

Charbon 3 vapeur 95000 | 06 | 3 599 220933 15 | 14

Charbon sous- 96000 | 06 | 3 599 NP 15 | 14

bitumineux

Lignite 100000 | 06 | 3 | vaeus | o 1 ap | 4y
spécifiques

Coke de pétrole 96000 | 07 | Np | Valeus | yp 3 15
spécifiques

. o 1170et | 170a

Fioul lourd HTS / TBTs 78 000 0,7 1,75 455 190 3 15

Fioul domestique 75000 0,03 1,9 95 100 1,9 15

Gaz naturel type H .

(Lacq) / B (Groningue) 57 000 0,1 NP 0,5 60a75 2,5 19

Gaz de cokerie 47 000 0,3 1,75 530 NP 2,5 20

Gaz de hauts fourneaux 268 000 0,3 1,75 0 NP 1,5 20

Autres combustibles \/’allelurs 03 NP \/,alle.urs NP 25 20

gazeux spécifiques spécifiques

Légende :

** . variable de + ou - 1 kg CO, / GJ selon la composition du combustible
**x - a I'exception des installations munies de lits fluidisées
**x% - variable selon l'installation de traitement

NP : Non Précisé

D’aprés les données du Tableau 15, on constate que I'utilisation de certains
combustibles implique également I'émission de métaux lourds. Leur présence et
leur quantité dépendent de la nature des combustibles et de leur origine. Leur
teneur a I'émission dépend pour partie de la nature des équipements thermiques
et des dispositifs d’épuration. Les facteurs d’émissions présentés, issus de I'étude
de Bouscaren (1996), datent de 1990 concernent I'inventaire de I'émission dans
I'atmosphere de métaux lourds et de composés organiques persistants en France.

Les concentrations émises en métaux lourds sont nettement inférieures aux
emissions de CO,. En effet, en termes de masse pour chaque combustible, les
émissions en ETM représentent moins de 1% des émissions de CO; (entre 0,5 et

10 ppm).
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Tableau 15 : Facteur d’émission en ETM, basées sur la nature de combustibles,
relatives a la production d’électricité par chaudieres de centrales
thermiques (mg / GJ) (CITEPA, 2009)

Combustibles As |[Cd |[Cr Hg |Ni Pb |Se [Zn
Charbon a vapeur 2,7 10,15 |58 |115 (7,7 |2,7 |0,6 |19,2
Charbon sous-bitumineux |2,7 |0,15 (5,8 (11,5 |7,7 |2,7 |0,6 |[19,2
Lignite 44 0,25 19,4 |18,8 (12,5 |43,8 |1 31,2
Coke de pétrole 45 11,25 |85 |2 700 (9,3 |4 25
Fioul lourd HTS-TBTs 45 1,25 |85 |2 700 |93 |4 25

D’aprés le Tableau 16, certains combustibles impliquent I'émission de Produits
Organiques persistants - POP. Ces émissions dépendent de la présence de
certains composés dans les combustibles (notamment le chlore et le fluor) ainsi
que des conditions de fonctionnement et des dispositifs d'épuration. Ces
émissions étant trés sensibles au mode de fonctionnement, les facteurs
d’émission sont accompagnés d’une forte incertitude mais constituent déja une
premiere information.

Les concentrations émises sont trés nettement inférieures a celles du CO,
(0,03 a 5 ppb). Néanmoins, le caractere toxique de ces substances nécessite leur
prise en compte dans le cadre de I'évaluation des risques relatifs au stockage
géologique du CO..

Tableau 16. Emissions en POP, basées sur la nature de combustibles, relatives a
la production d’électricité par chaudiéres de centrales thermiques (ug / GJ)
(CITEPA, 2009)

Combustibles PCDD-F |B(a)P |B(b)F |[B(k)F |IndPy |PCB HXB
Charbon & vapeur |3,85.10°(0,7 0,7 Nul 1,2 0,001 (0,615
Charbon sous-

bitumineux 3,85.10° (0,7 0,7 Nul 1,2 0,001 |0,615
Lignite 6,25.10° (0,7 0,7 Nul 1,2 0,122 0,615
Coke de pétrole 2,5.10° [Nul Nul Nul Nul 0,015 | NP
Fioul lourd HTS/

TBTs 2,5.10° |14 14 24 0,015 NP
Fioul domestique NP 14 14 344 8 NP NP

Légende :

PCDD-F = polychlorodibenzo-p-dioxines et dibenzofuranes

B(a)P = benzo(a)pyréne

B(k)F = benzo(k)fluoranthéne

PCB = Polychloribiphényls
NP = Non Précisé
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e) Raffinage du pétrole et installations de combustion

Les données présentées sont issues des installations de combustion utilisées pour
le raffinage du pétrole brut ou de produits partiellement élaborés provenant
d’autres raffineries. Il y a actuellement 14 raffineries en France dont une hors
métropole. Les émissions du raffinage du pétrole (combustion) sont estimées
selon le logigramme présenté ci-dessous (Figure 46). Globalement, les émissions
individuelles des installations, les facteurs d’émissions et les émissions
sectorielles sont suffisantes afin d’aborder les proportions des différents gaz émis.

Consommations
individuelles de
combustibles

Caractéristiques
des
combustibles et

(par type de des produits
combustible et valorisés
par type
d'équipement)
L )
Facteurs
d'émissions par
type de
* combustible et
par type
d'équipement
¥

Emissions par
installation des
substances non

connues
spécifiguement

\_‘L

Emissions raffinage du
pétrole - 1A1b

Emissions
individuelles des
installations
(spécifiquement
mesurées ou
détaillées)

Y

Figure 46. Logigramme du processus d’estimation des émissions liées au
raffinage de pétrole (CITEPA, 2009)

Dans certains cas, du fait de I'utilisation de facteurs d’émission basés sur la nature
et la composition des combustibles utilisés, les valeurs d’émission du Tableau 17
(raffinage et procédés de combustion pour le raffinage de pétrole) sont similaires a
celles du Tableau 16Erreur! Source du renvoi introuvable. (procédés de
combustion liés a la production d’électricité) en ce qui concerne les émissions de
CO2, N2O, NOx, COVNM et CO. Les valeurs de SO, doivent étre déterminées par
des mesures directes fréquentes ou en continu ou par un bilan annuel de la
consommation des combustibles et de leur teneur en soufre. Elles ne sont pas
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présentées dans le tableau suivant car elles peuvent étre fortement variables pour
un méme type de combustible selon les années d’utilisation. Ces données devront
étre recherchées ultérieurement.

Tableau 17 : Emissions, basées sur la nature de combustibles, relatives aux
procédés de combustion nécessaires a l'activité de raffinage du pétrole et
aux procédeés de combustion (g / GJ) (CITEPA, 2009)

Combustibles CO, |CH4 N2O SO, NOx |COVNM [CO
Fioul lourd HTS/ 170 a

TBTs 78 000 |3 1.75 NP 190 3 15
Fioul domestique 75000 |3 15 NP 100 15 15
Autres produits

petroliers 73000 |3 25 NP NP O[NP NP
(graisses...) sauf

CHV

Combustibles Haute

viscosité (CHV) 80 000 (2.5 2.5 NP 170 3 15

Gaz naturel type H
(Lacq)/B 57 000 |2.5 2.5 NP 60a 754 19
(Groningue)

Gaz de pétrole

liquéfié GPL /GPLc 64 000 |2.5 2.5 NP NP NP NP
Gaz de hauts 208 o5 |u7s NP NP NP NP
fourneaux 000

Gaz de raffinerie/  |ox 500 |5 & 175 |INP 42 2.5 19
pétrochimie

Légende :

NP : Non Précisé

Les émissions en Eléments Trace Métalliques - ETM sont estimées par
I'intermédiaire de facteurs d’émission relatifs a chaque combustible utilisé, dont la
composition est supposée constante au cours des années (Tableau 18). Elles sont
nettement inférieures aux émissions de CO,. Néanmoins, elles peuvent faire
I'objet d’'une certaine attention du fait de la toxicité des substances.

INERIS DRS-10-100887-12619A

ANNEXE B Page 10/ 16



Tableau 18. Emissions en ETM, basées sur la nature des combustibles, relatives
aux procédés de combustion nécessaire a l'activité de raffinage de pétrole
(mg / GJ) (CITEPA, 2009)

Combustibles As | Cd | Cr | Cu | Hg Ni Pb | Se | Zn

Fioul lourd HTS /

TBTs 45 [1.25| 85 | 6.5 2 | 700 | 9.5 4 25

Combustibles Haute

Viscosité (CHV) 45 12585 |65 | 2 |700| 95| 4 | 25

Autres combustibles Considérées comme nul ou négligeable

Les émissions en produits organiques persistants (POP) sont estimées par
lintermédiaire de facteurs d’émission relatifs a chaque combustible utilisé,
supposés constants au cours des années. Elles sont nettement inférieures aux
émissions de CO, (selon un facteur supérieur & 10°) (Tableau 19). Néanmoins,
elles peuvent faire I'objet d’'une certaine attention du fait de la toxicité des
substances. L’hexachlorobenzene (HXB) n’est pas supposé étre émis par ce type
d’activité.

Tableau 19. Emissions en POP, basées sur la nature des combustibles, relatives
aux procédés de combustion nécessaires a l'activité de raffinage de pétrole
(ug / GJ) (CITEPA, 2009)

Combustibles PCDD-F |B(a)P B(b)F B(k)F IndPy PCB
Fioul “lourd HTS /lo 5103 Joo1  |0.05 002  |0.01 |15
TBTs

Fioul domestique NP 0.01 0.33 0.34 0.01 NP
Combustibles Haute

viscosité (CHV) NP 0.01 0.05 0.02 0.01 15
Autres Nul ou négligeables

Légende :

PCDD-F = polychlorodibenzo-p-dioxines et dibenzofuranes

B(a)P = benzo(a)pyréne B(b)F = benzo(b)fluoranthene

B(k)F = benzo(k)fluoranthéne IndPy = Indeno[1,2,3-cd]pyrene

PCB = Polychloribiphényls NP : Non Précisé

f) Raffinage du gaz et installations de combustion

Les données présentées sont spécifiques des procédés de combustion
nécessaires au raffinage du gaz. En France, il n’y a qu’'une seule installation de ce
type qui traite le gaz de Lacq (Figure 47).
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Emissions
individuelles
(spécifiqguement
mesurees ou
calculées)

Consommations
individuelles de
combustibles
(par type de
combustible et
par type

Caractéristiques
des
combustibles

1.

Facteurs
d’émission (par
type de
combustible et
par type
d'équipement)

d’équipement)

h 4

Emissions raffinage
dugaz- 1Alc

Figure 47. Logigramme du processus d’estimation des émissions liées au
raffinage du gaz (CITEPA, 2009)

Les données présentées dans le Tableau 20 sont issues de facteurs émission a
I'exception du SO, puisque les teneurs en soufre d’'un méme type de combustible
peuvent étre variables au cours des années.

Tableau 20 : Emissions, basées sur la nature de combustibles, relatives aux
procédés de combustion nécessaires a l'activité de raffinage de gaz et aux
procédés de combustion (g / GJ) (CITEPA, 2009)

Combustibles CO; CHa |N2O*** |SO, |[NOX COVNM|CO

Fioul lourd HTS/TBTS |78 000* |3 1.75 |NP |1704190 |3 15

Légende :
*** 3 I'exception des installations munies de lits fluidisées

TBTS : fioul lourd & Trés Basse Teneur en Soufre HTS
COVNM : Composé Organigue Volatil Non Méthanique

: fioul lourd a Haute Teneur en Soufre

Les émissions en ETM sont estimées par l'intermédiaire de facteurs d’émission,
supposés constants au cours des années, relatifs a chaque combustible utilisé
(Tableau 21). Elles sont nettement inférieures aux émissions de CO,. Néanmoins,
elles peuvent faire I'objet d’une certaine attention du fait de la toxicité des
substances.

Tableau 21. Emissions en ETM, basées sur la nature de combustibles, relatives
aux procédés de combustion nécessaires a l'activité de raffinage de gaz et
aux procédeés de combustion (mg / GJ) (CITEPA, 2009)

Combustibles As | Cd | Cr | Cu | Hg Ni Pb | Se | Zn

Fioul lourd HTS / 125 85 | 6.5 2 | 700 | 9.5 4 25

TBTS

4.5

Légende :TBTS : fioul lourd a Trés Basse Teneur en Soufre
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HTS : fioul lourd a Haute Teneur en Soufre

De méme, les émissions en POP sont estimées par l'intermédiaire de facteurs
d’émission, supposés constants au cours des années, relatifs a chaque
combustible utilisé (Tableau 22). Elles sont nettement inférieures aux émissions
de CO, Néanmoins, elles peuvent également faire I'objet d’'une certaine attention
du fait de la toxicité des substances. L’hexachlorobenzéne n’est pas supposé étre
émis par ce type d’activité.

Tableau 22. Emissions en POP, basées sur la nature de combustibles, relatives
aux procédés de combustion nécessaires a l'activité de raffinage de gaz et
aux procédés de combustion (ug / GJ) (CITEPA, 2009)

Combustibles PCDD-F |B(a)P |B(b)F [B(k)F IndPy |PCB

Fioul lourd HTS / 2.5.10° |0.014 0.052 0.014 0.007 15
TBTS

Légende :

PCDD-F = polychlorodibenzo-p-dioxines et dibenzofuranes

B(a)P = benzo(a)pyréne B(b)F = benzo(b)fluoranthéne

B(k)F = benzo(k)fluoranthene IndPy = Indeno[1,2,3-cd]pyrene

PCB = Polychloribiphényls TBTS : fioul lourd & Trés Basse Teneur en Soufre

HTS : fioul lourd a Haute Teneur en Soufre

1.2 IMPURETES POUR D’AUTRES TYPES D’EMISSIONS

En complément des émissions et types de combustibles mentionnés dans la
section précédente, des caractéristiques d’'impuretés dans des gaz liées a
quelques autres types d’activités sont présentées :

I'émission d’'une chaudiére 1 fonctionnant au gaz naturel :
e CO;:8%

e 8 HAP (fluoranthene, benzo(a)anthracéne, benzo(b)fluoranthéne,
benzo(k)fluoranthéne, benzo(a)pyrene, dibenzo(a,h)anthracene,
benzo(g,h,i)péryléne, indéno(1,2,3-c,d)pyréne) : 0,1 ug/mn?;

I'émission d’'une chaudiére 2 fonctionnant au gaz naturel :
e CO;:85%

e 8 HAP (fluoranthene, benzo(a)anthracéne, benzo(b)fluoranthéne,
benzo(k)fluoranthéne, benzo(a)pyrene, dibenzo(a,h)anthracene,
benzo(g,h,i)péryléne, indéno(1,2,3-c,d)pyréne) : 0,05 pg/mn?>.

- I'émission d’un four de verrerie, fonctionnant au fioul lourd :
e fluoranthéne : 6639 ng/mn®
e benzo(a)anthracéne : 414 ng/mn®
e benzo(a)pyréne : <1 ng/mn®
e somme des 8 HAP : 7162 ng/mn®
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- le biogaz issu des résidus de fabrication de pate a papier, blanchie au
chlore (prélévement par piqguage dans une canalisation située au-dessus du
méthaniseur) :

CO2:79%

benzéne : >0,2 mg/m?®
naphtaléne : 0,6 mg/m®
fluoranthéne : 0,07 mg/m?®
benzo(a)pyréne : < 0,005 mg/m?®
trichloroéthyléne : 35 mg/m?®
tétrachloroéthyléne : 15 mg/m?®
mercure : 5 mg/m?

- les effluents gazeux émis par une installation de valorisation ou de
destruction thermique de biogaz, sur un site disposant de 3 types
d’installation : un moteur (groupe électrogéne), une chaudiére de chauffage
central, une torchere a 900°C (type de torchére avec combustion en sortie
de foyer non achevée) :

COs : chaudiere : 15,6 % ; groupe électrogene : 13.5 % ; torchére :
6% ;

Mercure : chaudiére : <1 pg/mn®; groupe électrogéne : 2,4 ug/mn? ;
naphtaléne : chaudiére : 139122 ng/mn® ; groupe électrogéne :
8277 ng/mn®;

fluoranthéne : chaudiére : 1366 ng/mn® ; groupe électrogéne :
141 ng/mn?;

benzo(a)pyréne : chaudiére : <9 ng/mn® ; groupe électrogéne :
<9 ng/mn®.

2. Impuretés et concentrations au regard de certains procédés de captage

du CO,

La littérature relate peu de données concernant les impuretés et leur concentration
en sortie des procédés de captage.

Un Inventaire des impuretés potentiellement co-injectables a été présenté par
'IFP en 2007 lors d'une «réunion technique » sur le CSC, pilotée par la
DGEMP75. Le Tableau 2, présent dans le corps du rapport et repris dans le
Tableau 23 ci-aprés, indique les différentes impuretés, selon les principales
meéthodes de captage.

75 Ex-DGEC (Direction Générale de I'Energie et de la Matiére Premiére) au sein du ministére en
charge de I'Industrie.
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Tableau 23. Inventaire des impuretés potentiellement co-injectables (d’apres IFP,

2007)
Capture from Oxyfuel-combustion | Post-Combustion IGCC
Case CO,/SO, |CO,-S0O, CO,/ H,S  |CO,+H,S
Component
H,O vol% 0.141 0.141 0.141 0.140 0.140
CO, vol% 91.611 90.284 99.802 97.845 95.616
Ar vol% 5.702 5.619 0.021 0.050 0.049
0O, vol% 1.601 1.578 0.003 unknown | unknown
SO, vol% 0.076 1.527 0.001
NO vol% 0.248 0.244 0.002 unknown | unknown
N, vol% 0.612 0.603 0.021 0.030 0.030
H, vol% 1.72 1.68
H,S vol% 0.01 2.28
Hydrocarbons ppmv 30 unknown | unknown
(6{0) ppmv | unknown | unknown 10 1700 1700
CH, ppmv 350 350
Mercaptants ppmv 220 220
NH3 ppmv Trace Trace unknown 30 30
HCN ppmv Trace Trace <5 <5
HCI ppmv Trace Trace Trace Trace Trace
Hg ppmv Trace Trace Trace Trace Trace
Particulates ppm <1 <1 <1 <1 <1
Metals ppm Trace Trace Trace Trace Trace
MEA ppm unknown

Ce tableau montre qu’il demeure des lacunes notamment pour les ETM (éléménts
trace métalliques) et les POP (polluants organiques persistants).

Peuvent étre également citées les informations suivantes.
— Captage par post-combustion :

Cette pratiqgue comporte une phase d’absorption sur la Mono-Ethanol-Amine
(MEA). Dans le cadre de I'estimation de la composition d’'un gaz d’émission et de
ses interactions avec la MEA, sur la base d’'une étude portant sur des données de
la littérature et sur une centrale thermique a charbon, la présence des impuretés
suivantes, Lee et al. (2009) relatent les impuretés suivantes :

e NO,, SO,, SO3, HCI (formations de sels stables) avec MEA (déchet
solide) ;
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e O, (dégradation par oxydation de la MEA) ;

e ETM dont du mercure (HgCl,) avec un impact potentiel sur les eaux
souterraines.

La composition des gaz d’émission interagissant avec la MEA est peu
caractérisée dans la littérature disponible. De ce fait, les niveaux d’interaction
entre les impuretés des gaz d’émissions et la MEA sont également peu
renseignés, en raison de la difficulté d’estimer les impuretés et leur concentration
dans le gaz démission (Lee, 2009). Les quelques données disponibles
concernent essentiellement les impuretés suivantes : SOx, NOx, HCI et particules
solides (Lee et al., 2009 ; Rao et Rubin 2002).

— Captage par oxy-combustion :

Li et al. (2009) relatent, au sujet des impuretés présentes dans le CO, capté lors
de I'oxycombustion, des gammes possibles de proportions aprés élimination de
l'eau :

e gaz non condensables : N, (0-15%), O, (0-7%), Ar (0-5%), SO, (O-
1,5%) ;

e aucune informations sur d’autres éléments pouvant étre recensés
dans les gaz d ’émission tels que les ETM, PCB, HAP...

— Captage par antisublimation :
Quelques informations (EI Hitti, 2009) indiquent la présence de :

- Nz, 02, Ar

- SO; (jusqu’a 800 ppm)

- poussiéres (50 mg/Nm?)

- COV et HAV sont captés dans les unités de condensation.
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ANNEXE C

Eléments relatifs aux effets toxicologiques des substances chimiques
traitées dans I’étude
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Les informations et des données toxicologiques utilisées pour l'identification du
potentiel dangereux des substances chimiques proviennent de diverses
monographies publiées par des organismes reconnus pour la qualité scientifique
de leurs documents, comme :

ATSDR (Agency for Toxic Substances and Disease Registry); site web :
http://www.atsdr.cdc.gov/toxpro2.html

WHO / OMS (World Health Organisation / Organisation Mondiale de la Santé) et
son programme ICPS (International Program on Chemical Safety); site web :
http://www.inchem.org/pages/ehc.html

La classification des substances pour leurs effets cancérigene et génotoxique
provient des banques de données suivantes :

Union Européenne avec l'inventaire EINECS (European Inventory of Existing
Commercial Substances) ; site web : http://ecb.jrc.it/existing-chemicals/

IARC / CIRC (International Agency for Research on Cancer / Centre International
de Recherche sur le Cancer) ; site web : http://www.inchem.org/pages/iarc.htmi

US EPA (United States Environmental Protection Agency) et son programme IRIS
(Integrated Risk Information System) ; site web : http://www.epa.gov/iris/

CADMIUM (n° CAS du cadmium élémentaire : 7440-43-9)
Exposition aigué

Par inhalation, une intoxication aigué sévere par les fumées de cadmium induit
une pneumonie chimique ainsi qu’une irritation pulmonaire sévére accompagnée
de dyspnée, de cyanose et de toux. Parmi les personnes ayant développé une
pneumonie chimique, la mort est observée dans 15 a 20% des cas. Chez
'homme, les symptdmes observés apres une exposition par voie orale au
cadmium et a ses dérivés sont : une gastro-entérite avec des crampes gastriques,
des vomissements et des diarrhées. Les déces apres une exposition orale sont
rares. Cependant une intoxication mortelle a été observée suite a l'ingestion

volontaire de 5 g d'iodure de cadmium.

Chez 'animal, les CLsgg et les DLsg varient en fonction de I'espéce et du composé
du chrome. Par ingestion, le cadmium possede une toxicité aigué qui varie en
fonction de sa forme chimique. Les composés peuvent étre classés par ordre
croissant de toxicité : sulfure de cadmium, cadmium en poudre, oxyde de
cadmium, sulfate de cadmium et chlorure de cadmium.

Exposition chronique

Des études chez les salariés exposés au cadmium par inhalation et des études
menées chez la population générale apres avoir ingéré de la nourriture
contaminée par du cadmium ont montré que le principal organe cible était le rein.
L’exposition chronique au cadmium entraine l'apparition d’'une néphropathie
irreversible pouvant évoluer vers une insuffisance rénale. Une dégénérescence
des cellules tubulaires rénales se manifeste précocement, elle est suivie par une
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réaction inflammatoire interstitielle puis une fibrose. Des troubles respiratoires sont
rapportés pour des expositions cumulées par inhalation et atteignant des niveaux
élevés ; les niveaux d’exposition étaient compris entre 30 et 13 277 pg/m*.an. Ces
troubles sont essentiellement liés aux effets irritants des particules de cadmium.
lls correspondent a une diminution de la capacité respiratoire, de l'odorat, la
survenue de rhinite, de bronchite et demphyséme. Des atteintes du squelette sont
également observées chez des salariés exposés par inhalation et pour des
concentrations n’induisant pas de Iésions rénales. Les femmes sont plus sensibles
que les hommes et les femmes enceintes ou allaitantes sont atteintes plus
précocement en raison des besoins accrus en calcium. Il est probable que le
cadmium soit également a lorigine de neuropathies périphériques. Cette
observation a été réalisée chez une population de retraités ayant été exposés au
cadmium au cours de leur activité professionnelle. Par voie orale, outre les
atteintes rénales, le cadmium induit des atteintes du squelette liées a une
interférence avec le métabolisme du calcium pour les expositions au cadmium aux
concentrations les plus élevées. Une excrétion excessive du calcium induit de
I'ostéoporose, avec des douleurs osseuses intenses. Ces troubles constituent une
partie des signes de la maladie de « Itai-Itai » observée au Japon chez les
populations exposées au cadmium lors de la consommation de riz contaminé.

Pour leur caractére cancérigéne, I'Union Européenne a classé le chlorure de
cadmium, 'oxyde de cadmium et le sulfate de cadmium en catégorie 2 (substance
devant étre assimilée a des substances cancérogénes pour ’'homme). Le sulfure
de cadmium a été classé en catégorie 3 (substance préoccupante pour 'lhomme
en raison d’effets cancérogenes possibles). L'IARC / CIRC a classé en 1993 le
cadmium en groupe 1 (I'agent est cancérigéne pour 'lhomme). L’'US EPA (IRIS) a
classé en 1987 le cadmium en classe B1 (substance probablement cancérigéne
pour ’lhomme).

Chez I'nomme, l'exposition par inhalation au cadmium induit des cancers
pulmonaires et des cancers de la prostate. L’exposition par voie orale entraine des
cancers hépatiques et des cancers de la prostate.

Concernant son caractére génotoxique, le chlorure de cadmium est classé en
catégorie 2 par I'Union Européenne (substance devant étre assimilée a des
substances mutagénes pour 'homme). L’oxyde, le sulfate et le sulfure de
cadmium n’ont pas été classés génotoxiques par I'Union Européenne.

Chez 'lhomme, les rares études disponibles ont montré que le cadmium n’avait
pas incidence sur la fertilité. Ces études confirment les conclusions du Conseil
Supérieur d’Hygiéne Publique de France basées sur des études plus anciennes et
qui considerent que prises dans leur ensemble les données laissent penser que
I'exposition modérée a long terme au cadmium a un impact faible sur la fertilité
chez ’'homme.

Chez I'animal, les expositions au cadmium par voie orale ou par inhalation, ont
montré que le cadmium est un toxique du développement qui induit des effets tels
gu’une diminution du poids des feetus (pour les expositions aux concentrations les
plus élevees), des effets neuro-développementaux ou des effets tératogénes. Ces
derniers sont retrouvés a des niveaux d’exposition correspondant a une toxicité
maternelle sévere.
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MERCURE (n° CAS du mercure élémentaire : 7439-97-6)
Exposition aigué

Chez I'homme les principaux symptomes consécutifs a une exposition par
inhalation au mercure métallique sont des convulsions, une diminution de I'activité
motrice et des réflexes musculaires, des maux de téte, un
électroencéphalogramme anormal et des effets sur I'appareil respiratoire. Il faut
noter que des cas de réactions allergiques survenant 24 a 48 heures aprés la
pose d’un amalgame dentaire ont été décrits. Chez 'homme, l'estimation de la
dose mortelle de mercure par voie orale se situe entre 10 et 60 mg/kg.

Par inhalation chez I'animal, 'exposition & 28,8 mg/m® de vapeurs de mercure
métallique pendant 1 & 20 heures provoque des troubles pulmonaires, cardiaques,
gastro-intestinaux, hépatiques et rénaux. Par voie orale, les valeurs de DLsy pour
les dérivés organiques et inorganiques du mercure varient de 10 a 40 mg/kg. Les
symptbmes observés sont généralement des chocs cardio-vasculaires, une
déficience rénale aigué et de sérieux dommages du tractus gastro-intestinal.

Exposition chronique

Les études chez I'animal seront trés peu citées car les données disponibles chez
’'hnomme sont nombreuses et bien documentées.

Mercure élémentaire

La plupart des données proviennent d’enquétes épidémiologiques réalisées chez
des salariés. Chez ’'homme exposé au mercure élémentaire, la voie d’absorption
principale est l'inhalation. Les effets principalement rencontrés sont alors des
atteintes du systeme nerveux central (tremblements, irritabilité, concentration
intellectuelle et troubles de la mémoire, diminution de la capacité psychomotrice et
de la neurotransmission). L’exposition par inhalation, a long terme au mercure
élémentaire, montre que le rein est aussi un organe cible. Enfin, un cas rapporté
d’enfant aprés une exposition au mercure élémentaire décrit une allergie cutanée
et un syndrome des ganglions lymphatigues muco-cutanés.

Mercure inorganique

Chez ’lhomme, par inhalation, I'exposition au mercure inorganique est associée a
une protéinurie, et parfois a une néphropathie qui pourrait étre d’origine
immunitaire. Une exposition par voie orale au mercure inorganique entraine
principalement des atteintes rénales qui ne manifestent pas une nécrose tubulaire
pouvant conduire a une insuffisance rénale aigué et au déces.

Mercure organique (méthylmercure)

La voie orale est la voie d’absorption principale. Le cerveau est le principal organe
cible d’'une exposition par voie orale au mercure organique. Les fonctions
sensorielles telles que la vue et I'ouie et les zones du cerveau impliquées dans la
coordination motrice sont généralement affectées. Les premiers symptdmes
observés sont une paresthésie (trouble de la sensibilité), un malaise général et
une vision brouillée. Puis surviennent une restriction des champs visuels, la
surdité, un défaut de parole, des troubles de la coordination musculaire. A dose
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tres élevée, le mercure affecte aussi le systeme nerveux périphérique. A plusieurs
reprises, la population générale a été I'objet d’empoisonnement par des composés
du méthyl et de I'éthylmercure : au Japon, en Irak et au Canada.

Le mercure élémentaire, le mercure inorganique et le mercure organique n’ont pas
fait I'objet d’'une classification pour leur caractére cancérigéne par I'Union
Européenne. L'IARC/CIRC a classé en 1993 le mercure et les composeés
inorganiques en groupe 3 (I'agent ne peut étre classé pour sa cancérogénicité
pour ’'homme), le méthylmercure a été classé en groupe 2B (I'agent pourrait étre
cancérogéne pour 'homme). L’'US EPA (IRIS) a classé en 1995 le chlorure
mercurique et le méthylmercure en classe C (cancérigéne possible pour 'lhomme).

Le mercure et ses dérivés n'ont pas été classés génotoxiques par I'Union
Européenne.

Concernant I'effet du mercure élémentaire sur la reproduction et le développement
chez ’lhomme, des études menées, sur des femmes enceintes, chez les dentistes
et leur personnel, au Danemark, aux U.S.A., en Pologne, en Suede, en Union
soviétigue décrivent une augmentation des malformations congénitales et des
avortements. De méme, une diminution du poids des enfants a la naissance a été
notée. Cependant, il semble que la relation entre I'exposition au mercure
élémentaire et les effets sur la reproduction ne soit pas aussi évidente.

Chez I'animal, 'exposition & 1 000 pg/m* de mercure élémentaire entraine une
diminution du poids des rats et des foetus.

Concernant le mercure inorganique, seule, une étude menée chez les femmes
travaillant dans une fonderie, exposées a 80 pg/m® de mercure, a montré une
augmentation des avortements spontanés.

Les études épidémiologiques menées a la suite des accidents qui ont eu lieu au
Japon, en lrak, au Canada, en Nouvelle-Zélande, ont montré que le
meéthylmercure et I'éthylmercure provoquent des altérations du cerveau chez les
enfants exposés in-utero. Les malformations les plus séveres (paralysie, retard de
croissance, cécité) sont observées chez les enfants exposés pendant le second
trimestre de la grossesse. Des études chez I'animal ont montré que le mercure
organique est tératogéne a des doses qui ne sont pas toxiques chez la mére. Ces
effets se manifestent par un bec de lievre et un retard d’'ossification. L’exposition
prénatale peut étre associée a des troubles du comportement mais aussi a des
modifications fonctionnelles du rein, du foie et du systéme immunitaire.

NICKEL (n° CAS du nickel élémentaire : 7440-02-0)
Exposition aigué

Le composé du nickel ayant la plus forte toxicité aigué est le tétracarbonylnickel.
Des salariés exposés par inhalation a du tétracarbonylnickel (concentrations dans
Iair supérieures & 50 mg/m®) avec des périodes d’exposition variant de 30 minutes
a plus de 2 heures ont développé lors de la phase immédiate de toxicité des maux
de téte, des vertiges, des nausées, des vomissements, de l'insomnie et une
irritabilité. La phase retardée de toxicité est essentiellement pulmonaire avec des
douleurs constrictives dans la poitrine, une toux séche, une dyspnée, une
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cyanose, une tachycardie, des symptdomes gastro-intestinaux occasionnels, une
sudation, des perturbations visuelles et une débilité. Des cas de décés ont été
rapportés entre le troisieme et le trentieme jour suivant I'exposition. Un décés par
syndrome de détresse respiratoire a €été observé chez une personne qui
pulvérisait du nickel. Pour la voie orale, une étude a rapporté le décés d’un enfant
apres ingestion accidentelle de 570 mg/kg de nickel (sous forme de sulfate de
nickel). Un arrét cardiaque est survenu 4 heures aprés lingestion. Des effets
toxiques ont été observés chez des salariés ayant bu accidentellement de I'eau
contaminée par du sulfate et du chlorure de nickel, et de I'acide borique. Les
symptémes incluent des nausées, des vomissements, des diarrhées, des crampes
abdominales, des maux de téte, et des sensations d’ébriété. Différentes études
ont indiqué que l'administration d’'une dose unique par voie orale de sulfate de
nickel peut entrainer une exacerbation des symptémes de dermatite chez les
sujets sensibilisés. Aprés une exposition cutanée au nickel, la dermatite de
contact est 'effet le plus fréquemment rencontré dans la population générale.

Chez l'animal, les rats morts (4 sur 28) aprés une exposition par inhalation a
36,5 mg/m® de nickel sous forme de sulfate de nickel pendant 2 heures
présentaient des hémorragies sévéres des poumons. Une augmentation de la
susceptibilité aux infections aux streptocoques a été observée chez des souris
exposées a 0,46 mg/m® de nickel (sous forme de chlorure ou de sulfate) pendant
2 heures. Les données de toxicité aigué du nickel par voie orale indiquent que les
composés solubles du nickel (acétate, sulfate) sont plus toxiques que les
composés moins solubles (monoxyde et disulfure de trinickel).

Exposition chronique

Les études chez I'homme indiquent que le systéme respiratoire est la cible
principale de la toxicité du nickel par inhalation. Des cas d’asthme ont été décrits a
la suite d’'une exposition professionnelle au nickel. L’exposition par inhalation a
des composés solubles du nickel (sulfate et chlorure) a une concentration
moyenne de 0,75 mg/m® de nickel induit une dysfonction des tubules rénaux.
Chez 38 travailleurs exposés au nickel (composé non précisé), une augmentation
significative des IgG, IgA et IgM ainsi qu’'une diminution significative des IgE ont
été observées. Ces maodifications suggerent que le systeme immunitaire a été
stimulé par I'exposition au nickel. Par voie cutanée, 'allergie au nickel est I'allergie
de contact la plus fréquente chez les femmes. L’exposition sensibilisante se
produit le plus souvent par les produits de consommation, et plus particulierement
par les bijoux.

Chez I'animal, I'exposition par inhalation pendant deux ans de rats et de souris a
du monoxyde de nickel, du disulfure de trinickel et du sulfate de nickel a entrainé
des lésions respiratoires. Les Iésions incluaient une augmentation du poids des
poumons, une inflammation et/ou une fibrose des poumons. L’exposition au
disulfure de trinickel induit également chez les rats une diminution du poids
corporel. Une atrophie de I'épithélium olfactif a été observée avec le sulfate de
nickel et des atteintes rénales ont été observés aprés une exposition & 2 mg/m? de
monoxyde de nickel et & 0,73 mg/m? de disulfure de trinickel. Une hyperplasie des
ganglions lymphatiques bronchigues a été observée avec le monoxyde nickel, le
disulfure de trinickel et le sulfate de nickel. Par voie orale, I'exposition a du
chlorure de nickel pendant 91 jours induit des pneumonies, une diminution du gain
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de poids corporel d’au moins 10% et une diminution du poids du cceur. Le sulfate
de nickel administré par voie orale pendant deux ans chez des rats Wistar et des
chiens Beagle induit de 'emphyséme, une diminution du taux d’hématocrite, une
atteinte rénale et une augmentation du poids du foie chez les chiens ainsi qu’une
augmentation du poids du cceur, une diminution du gain de poids corporel d’au
moins 10% et une diminution du poids du foie chez le rat.

En ce qui concerne leur caractére cancérigéne, le dioxyde de nickel, le disulfure
de trinickel, le monoxyde de nickel, le sulfure de nickel et le trioxyde de di-nickel
sont classés par I'Union Européenne dans la catégorie 1 (substances que I'on sait
étre cancérogénes pour I'homme). Le nickel, le carbonate de nickel, le
tétracarbonylnickel, le dihydroxyde de nickel et le sulfate de nickel sont classés
dans la catégorie 3 (substances préoccupantes pour 'lhomme en raison d’effets
cancérogenes possibles). L’IARC / CIRC en 1990 a classé les composés du nickel
dans le groupe 1 (cancérigéne pour I'homme) et le nickel métallique dans le
groupe 2B (probablement cancérigéne pour 'lhomme). L’'US EPA a classé en 1991
le disulfure de trinickel et les poussiéres d’affinerie de nickel dans la classe A
(substances cancérigenes pour I'homme) et le tétracarbonylnickel dans la
classe B2 (substance probablement cancérigéne pour ’'homme).

Chez 'hnomme, les cancers les plus souvent rencontrés aprés une exposition au
nickel sont les cancers du poumon et du nez.

Le nickel et ses composés n'ont pas été classés génotoxiques par I'Union
Européenne.

Il n’existe pas d’étude chez 'homme concernant les effets induits par le nickel sur
la reproduction et le développement aprés une exposition par voie orale ou
cutanée. Il a été observé chez des femmes exposées par inhalation en milieu
professionnel a du sulfate de nickel une augmentation du taux d’avortement
spontané et du taux de malformations par rapport aux femmes non exposées.

Chez I'animal, par inhalation le nickel est trés peu toxique pour la reproduction et
le développement. Par voie orale, I'exposition au nickel augmente la proportion
par portée de morts-nés ou de décés rapide aprés la naissance et le nombre
d’avortements spontanés. Aucun effet tératogéne du nickel n’a été signalé.

PLOMB (n° CAS du plomb élémentaire : 7439-92-1)
Le plomb existe majoritairement sous sa forme inorganique.
Exposition aigué

Chez ’lhomme, l'intoxication aigué est actuellement rare et se fait majoritairement
par la voie orale. Les troubles digestifs sont parmi les symptdomes les plus
précoces d’'une exposition aigué au plomb par voie orale. Ces symptdbmes se
traduisent par l'apparition de fortes coliques associées a des douleurs et a des
crampes abdominales, ainsi qu'a des vomissements. Les enfants présentent en
plus des coliques, des signes de constipations séveéres, souffrent d’anorexie et de
vomissements par phases intermittentes. L'atteinte rénale a été également décrite
par différents auteurs, et plusieurs s'accordent a mentionner I'apparition de Iésions
tubulaires. La séveérité des lésions peut aller jusqu'a entrainer la mort des sujets
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exposés, mais l'administration rapide d'un traitement rend en principe les effets
réversibles. En cas d’atteinte sévére, des lésions au niveau du systéme nerveux
central se manifestent cliniquement par une encéphalopathie convulsive et un
coma pouvant conduire a la mort. Plutét rares chez I'adulte et uniquement pour
des plombémies extrémement élevées, ces manifestations sont plus fréequemment
rencontrées chez I'enfant pour des intoxications conduisant a des plombémies
pouvant varier de 900 a 8000pug/l. Des séquelles neurologiques ou
psychomotrices graves ont été décrites chez les enfants. Des atteintes hépatiques
ont parfois été observées chez des enfants présentant des signes d’intoxication
aigué par le plomb.

Chez I'animal, les études de toxicité aigué au plomb et a ses dérivés inorganiques
sont trés limitées. Les doses ou concentrations |étales ne sont pas connues. Les
rares études (essentiellement par voie orale) mentionnent des atteintes
hématologiques, rénales, immunologiques et neurologiques.

Exposition chronique

Chez I'nomme, si I'exposition par ingestion prédomine dans la population
générale, et l'inhalation en milieu professionnel, ces deux voies sont le plus
souvent indiscernables I'une de l'autre. Pour pallier la difficulté qui consiste a
identifier ces différentes voies et sources d’exposition, les effets du plomb chez
’'hnomme sont identifiés a partir de la dose interne de plomb mesurée dans le sang
(plombémie).

Les effets les plus souvent rencontrés lors d’'une exposition au plomb sont les
effets sur le systeme nerveux central .Chez I'adulte, les intoxications chroniques
séveres (plombémies supérieures a 1500 ug/l) se traduisent par une
encéphalopathie saturnique grave, heureusement devenue trés rare en milieu
professionnel. Pour des intoxications moins importantes (plombémies inférieures a
1 000 pg/l) des troubles d'ordre neurologique ont été observés chez l'adulte
comme chez I'enfant : irritabilité, troubles du sommeil, anxiété, perte de mémoire,
confusion, sensation de fatigue. Chez I'enfant, on observe un effet sur le
développement cérébral et les fonctions cognitives. Des troubles du
comportement portant en particulier sur I'’hyperactivité, l'inattention, I'impulsivité
sont également souvent associés a plombémies supérieures a 110 pg/l. La toxicité
neurologique du plomb est particulierement préoccupante chez I'enfant. Le plomb
entraine également des effets sur le systeme nerveux périphérique. Le plus
souvent il s’agit d’atteintes mineures représentées par une symptomatologie
essentiellement subjective : paresthésie, faiblesse musculaire, crampes, etc. Le
plomb induirait également une réduction de la vitesse des conductions nerveuses.
Le plomb induit aussi des effets hématologiques, un des effets classiqguement
rencontré est l'anémie. Plusieurs enquétes épidémiologiques en milieu
professionnel, ou prédomine I'exposition par inhalation, ont mis en évidence un
exces de mortalité par insuffisance rénale chez les sujets qui avaient subi des
expositions chronigues intenses au plomb. Les lésions qui se développent se
caractérisent notamment par la présence de tissu interstitiel fibrotique, une
atrophie glomérulaire et tubulaire qui conduisent a une altération irréversible de la
fonction rénale.
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Des études réalisées en milieu professionnel ont montré que le plomb peut
exercer un effet dépresseur sur la glande thyroide. Par contre, des résultats
surprenants montrent I'absence d’effet du plomb sur la thyroide chez les enfants, y
compris pour des plombémies supérieures a 600 pg/l. Les enfants sont, par
contre, la cible privilégiée des effets du plomb sur la croissance de l'os. Plusieurs
études mettent en évidence une corrélation négative entre plomb d’une part,
poids, taille et périmétre thoracique des enfants d’autre part, y compris pour des
expositions tres faibles. Les effets du plomb sur le systtme immunitaire se
manifestent essentiellement par une réduction du pourcentage et de la valeur
absolue des cellules T (CD3+) et cellules T helper (CD4+) observée chez des
sujets ayant des plombémies supérieures a 250 pg/l et pouvant atteindre 1
000 pgll.

Les études chez ’lhomme concernant les effets induits par le plomb étant trés bien
documentées, les données disponibles chez I'animal ne seront pas indiquées ici.

Concernant leur caractére cancérigéne, les chromates, les sulfochromates et les
sulfochromates molybdates de plomb sont classés en catégorie 3 par I'Union
Européenne (substances préoccupantes pour I'homme en raison d'effets
cancérogenes possibles mais pour lesquelles les informations disponibles ne
permettent pas une évaluation satisfaisante). L’arséniate de plomb est classé en
catégorie 1 par I'Union Européenne (substance cancérogéne pour 'homme).
L'lARC/CIRC a classé en 1980 le plomb et ses dérivés inorganiques en
groupe 2B (les agents pourraient étre potentiellement cancérigenes pour
I'hnomme). Les chromates et arséniates de plomb ont été classés en groupe 1 par
'IARC / CIRC en 1987 (les agents sont cancérigenes pour I'homme) et les
composés organiques en groupe 3 (les agents ne peuvent étre classés pour leur
cancérogeénicité pour I'hnomme). L’'US EPA (IRIS) a classé en 1989 le plomb et ses
dérivés en groupe B2 (les substances pourraient étre potentiellement cancérigene
pour 'lhomme).

Chez I'homme une conjonction de données indique qu'une exposition
professionnelle pourrait étre associée a un risque accru de cancer bronchique ou
du rein (pour des expositions de longue durée).

Le plomb et ses dérivés n’ont pas été traités pour leur caractere génotoxique par
I'Union Européenne.

Chez 'homme, la fertilité semble étre affectée par I'exposition paternelle au plomb
(réduction de la production des spermatozoides). Chez les femmes ayant une
plombémie moyenne de 150 ug/l, plusieurs études n’ont montré aucune
augmentation du risque d'avortement spontané comparativement a un groupe
témoin. Cependant, une baisse de fécondité a pu étre associée a un groupe de
femmes qui présentait des plombémies comprises entre 290 et 500 ug/l. La
comparaison de deux groupes de femmes avec des plombémies moyenne de 190
et 6 ug/l confirme I'absence de lien entre la durée de gestation, le poids a la
naissance et [I'exposition prénatale au plomb. Par contre, des études
longitudinales ont mis en exergue le lien entre I'exposition prénatale, consécutive
a la mobilisation du plomb contenu dans I'os de la mére, et le développement
psychomoteur des enfants de 3 mois a 2ans. Ce type détudes confirme
également les effets a long terme d’une exposition au plomb en période postnatale
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sur le développement psychomoteur et la fonction cognitive de I'enfant. Enfin, des
malformations du tube neural ont récemment pu étre associees a la
consommation d’eau contenant 10 pg/l, ou plus, de plomb et & une déficience en
acide folique et en zinc.

Les effets du plomb et de ses dérivés sur la reproduction et le développement
chez I'animal ne seront pas indiqués ici car ces effets sont bien documentés chez
'homme.

Benzo[a]pyrene (n° CAS : 50-32-8)

Chez ’lhomme, aucune donnée concernant les effets induits spécifiquement par
une exposition aigué ou chronique au benzo[a]pyréne n’est disponible.

Exposition aigué

Chez la souris, les DLsy mesurées par voie orale sont supérieures a 16 000 mg/kg.
Chez le rat, la DLsp par voie sous-cutanée est de 50 mg/kg.

Exposition chronique
Aucune donnée n’est disponible par inhalation.

Par voie orale, le benzo[a]pyrene induit des troubles rénaux et hépatiques. Des
rats exposés par voie orale a des doses de 50 ou de 150 mg/kg de
benzo[a]pyréne quotidiennement pendant quatre jours présentent une diminution
de l'activité des enzymes hépatiques.

Par voie cutanée, le benzo[a]pyrene induit des allergies de la peau. Une
hypersensibilisation de contact a été observée chez le cobaye sensibilisé avec
250 ug de benzo[a]pyréne, deux a trois semaines avant une exposition de
24 heures a des solutions de benzo[a]pyrene (concentration entre 0,001 et 1 %).
Des effets analogues ont été observés chez la souris.

Pour son caractére canceérigene, le benzo[a]pyréne a été classé en catégorie 2
par I'Union Européenne (le benzo[a]pyréne doit étre assimilé a des substances
cancérigéne pour ’lhomme), en groupe 2A par I'lARC / CIRC en 1987 ('agent est
probablement cancérigéne pour 'lhomme) et en classe B2 par 'US EPA en 1994
(la substance est probablement cancérigéne pour 'lhomme).

En ce qui concerne son caractere géenotoxique, le benzo[a]pyrene est classé par
'Union Européenne en catégorie 2 (substance devant étre assimilée a des
substances mutagénes pour ’homme).

Le benzo[a]pyréne est embryotoxique chez la souris et des études ont montré que
le benzo[a]pyréne induisait une toxicité sur la reproduction des animaux.
L’administration de benzo[a]pyréne chez les souris en gestation induit une
augmentation de la stérilité des jeunes souris. Chez les rats femelles exposés au
benzo[a]pyréne par la nourriture, une diminution du nombre de gestation a été
constatee a 500 mg/kg.j de benzo[a]pyrene pendant treize semaines.
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Les valeurs réglementaires de gestion de la qualité de I’eau destinée a la
consommation humaine

La qualité de I'eau destinée a la consommation humaine a I'exclusion des eaux
minérales est réglementée en France par les articles R1321-1 & D1321-68 du
Livre 1l du Code de la Santé Publiqgue (CSP) intitulé Protection de la Santé et
Environnement, Titre || Sécurité Sanitaire des eaux et des aliments, section | Eaux
destinées a la consommation humaine a I'exclusion des eaux minérales naturelles.
Ces articles du Code de la Santé Publique codifient depuis mai 2003 le
décret n° 2001-1220 du 20 décembre 2001 relatif aux eaux destinées a la
consommation humaine, a I'exclusion des eaux minérales naturelles. lls ont pour
la plupart été modifiés par le décret n° 2007-49 du 11 janvier 2007 (publié au JO le
12 janvier 2007) relatif & la sécurité sanitaire des eaux destinées a la
consommation humaine et ses arrétés ministériels d’application. L’article R1321-2
du Code de la Santé Publique (modifié par I'article 1° du décret n° 2007-49) définit
la conformité de I'eau destinée a la consommation humaine a I'exclusion des eaux
conditionnées. Il renvoie a l'arrété d’application du 11 janvier relatif aux limites et
références de qualité des eaux brutes et des eaux destinées a la consommation
humaine mentionnées aux articles R. 1321-2, R. 1321-3, R. 1321-7 et R. 1321-38
du code de la santé publique. Deux types de valeurs sont présentés dans cet
arrété76.

e Les limites de qualité (partie | de I'annexe | de larrété du 11-01-07), qui
définissent la conformité de I'eau (Art. R. 1321-2). Les parameétres concernés
(chimiques et microbiologiques) sont ceux qui peuvent « représenter un danger
pour la santé humaine ». Un dépassement de ces valeurs entraine la mise en
place rapide de mesures correctives.

e Les références de qualité (partie Il de I'annexe | de I'arrété du 11-01-07) qui
sont des valeurs indicatives établies a des fins de suivi des installations de
production et de distribution de l'eau et d’évaluation des risques pour les
personnes (Art. R. 1321-3 du CSP). Elles concernent notamment des
indicateurs de qualité témoins du fonctionnement des installations de
production et de distribution d’eau.

Les références de qualité (partie 1l de I'annexe | de l'arrété du 11-01-07) qui sont
des valeurs indicatives établies a des fins de suivi des installations de production
et de distribution de I'eau et d’évaluation des risques pour les personnes (Art. R.
1321-3 du CSP). Elles concernent notamment des indicateurs de qualité témoins
du fonctionnement des installations de production et de distribution d’eau.

Le tableau ci-aprés liste les limites de qualité en vigueur pour les substances
chimiques potentiellement présentes dans les eaux destinées a la consommation
humaine (limites s’appliquant aux eaux destinées a la consommation humaine, a
I'exclusion des eaux conditionnées).

76 La principale différence entre la notion de « limite » et la notion de « référence » se traduit dans
la facon de gérer les situations de non-conformité.
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Limites de qualité pour les substances chimiques dans l'eau destinée a la
consommation humaine a l'exclusion des eaux conditionnées
Source : Annexe I de l'arrété du 11-01-2007

Parameétres

Limites de

(par substance
individuelle).

chimiques @ qualité (ug/L) Notes
La limite de qualité se référe a la concentration résiduelle
. en monoméres dans l'eau, calculée conformément aux
Acrylamide 0,1 o S . .
spécifications de la migration maximale du polymére
correspondant en contact avec l'eau.
Antimoine 5
Arsenic 10
Baryum 700
Benzéne 1
Benzo[a]pyréne 0,01
Bore 1 000
La valeur la plus faible possible inférieure & cette limite
Bromates 10 doit étre visée sans pour autant compromettre la
désinfection.
Cadmium 5
La limite de qualité se référe également a la
concentration résiduelle en monomeres dans l'eau,
Chlorure de vinyle (0,5 calculée conformément aux spécifications de la migration
maximale du polymére correspondant en contact avec
l'eau.
Chrome 50
Cuivre 2 000
Cyanures totaux 50
1,2-dichloroéthane |3
La limite de qualité se réfere a la concentration résiduelle
Epichlorhydrine 01 en,mqnoméres dans I'e_au, .calculée_conformément aux
spécifications de la migration maximale du polymére
correspondant en contact avec I'eau.
Fluorures 1500
Hydrocarbures Pour la somme des composés suivants
aromatiques 0,1 benzo[b]fluoranthéne, benzo[k]fluoranthéne,
polycycliques benzo[ghi]péryléne, indéno[1,2,3-cd]pyréne
Mercure total 1
Nickel 20
50 000 et
Nitrates [NO3]/50 000 +
[NO,-]/3000 <1
i En sortie des installations de traitement, la concentration
Nitrites 500 . A o < N
en nitrites doit étre inférieure ou égale a 100 pg/l.
Pesticides (par Par « pesticides », on entend :
substance 0,10 — les insecticides organiques ;
individuelle) — les herbicides organiques ;
Aldrine, dieldrine, — les fongicides organiques ;
heptachlore, — les nématocides organiques ;
heptachlorépoxyde |0,03 — les acaricides organiques ;

— les algicides organiques ;
— les rodenticides organiques ;
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Parameétres
chimiques @

Limites
qualité (ug/L)

de

Notes

— les produits antimoisissures organiques ;

— les produits apparentés (notamment les régulateurs de
croissance)

et leurs métabolites, produits de dégradation et de
réaction pertinents.

Total Pesticides

0,50

Par « Total Pesticides », on entend la somme de tous les
pesticides individualisés détectés et quantifiés.

Plomb

10

La limite de qualité est fixée a 25 pg/L jusqu’au 25
décembre 2013. Les mesures appropriées pour réduire
progressivement la concentration en plomb dans les
eaux destinées a la consommation humaine au cours de
la période nécessaire pour se conformer a la limite de
qualité de 10 pg/L sont précisées aux articles R1321-55
et R1321-49 (arrété d’application).

Lors de la mise en ceuvre des mesures destinées a
atteindre cette valeur, la priorité est donnée aux cas ou
les concentrations en plomb dans les eaux destinées a la
consommation humaine sont les plus élevées.

Sélénium

10

Tétrachloroéthylén
e et
trichloroéthyléne

10

Somme des concentrations des parametres spécifiés.

Total
trihalométhanes

100

La valeur la plus faible possible inférieure a cette valeur
doit étre visée sans pour autant compromettre la
désinfection. Par Total trihalométhanes on entend la
somme de: chloroformme, bromoforme,
dibromochlorométhane et bromodichlorométhane.

Turbidité (en NFU)

La limite de qualité est applicable au point de mise en
distribution, pour les eaux visées a l'article R 1321-37 et
pour les eaux d'origine souterraine provenant de milieux
fissurés présentant une turbidité périodique importante et
supérieure a 2 NFU. En cas de mise en ceuvre d'un
traitement de neutralisation ou de reminéralisation, la
limite de qualité s'applique hors augmentation éventuelle
de turbidité due au traitement.
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Les valeurs réglementaires dans I'air ambiant extérieur

Le 27 septembre 1996, le Conseil européen a adopté une directive (96/62/CE)
concernant I'évaluation de la qualité de lair et sa gestion. Cette directive
introduisait le cadre pour le développement de la législation communautaire de
surveillance de la qualité de l'air.

Au niveau national, la loi sur I'air et 'utilisation rationnelle de I'énergie n° 96-1236
(LAURE) du 30 décembre 1996 transpose en droit francais la directive
communautaire 96/62/CE du Conseil du 27 septembre 1996 concernant
I'évaluation et la gestion de la qualité de I'air ambiant extérieur. Elle est aujourd’hui
intégrée dans le livre || du Code de I'Environnement intitulé Milieux physiques,
Titre II, Air et Atmosphére77.

Trois des directives « filles » ont été transposées en droit francais par les deux
décrets suivants :

e Le décret n° 98-360 du 6 mai 1998 relatif a la surveillance de la qualité de l'air
et de ses effets sur la santé et sur 'environnement, aux objectifs de qualité de
I'air, aux seuils d’alerte et aux valeurs limites, modifié par le décret n® 2002-213
du 15 février 2002 portant transposition des directives 1999/30/CE du Conseil
du 22 avril 1999 et 2000/69/CE du Parlement européen et du Conseil du 16
novembre 2000. Il concerne le dioxyde d’azote, les particules fines et les
particules PM10, I'ozone, le dioxyde de soufre, le benzene et le plomb.

e Le décret n° 2003-1085 du 12 novembre 2003, portant transposition de la
directive 2002/3/CE du Parlement européen et du Conseil du 12 février 2002.
Ce décret modifie le décret n° 98-360 du 6 mai 1998 relatif a la surveillance de
la qualité de lair et de ses effets sur la santé et sur I'environnement, aux
objectifs de qualité de I'air, aux seuils d’alerte et aux valeurs limites. Ce décret
qui concerne I'ozone n’est pas considéré dans cette étude.

Ces décrets sont codifiés dans le Code de I'Environnement, notamment dans
larticle R 221-1 qui fixe les différentes limites de qualité

L’'article R221-1 du Code ’Environnement modifié par le décret 2008-1152 du
7 novembre 2008 fixe pour chaque substance les objectifs de qualité de l'air, les
seuils d'alerte, les seuils de recommandation et d’information et les valeurs limites
pour la surveillance de la qualité de l'air et les valeurs cibles. Les différentes
valeurs sont définies comme suit :

» Les seuils d'alerte: c’est un niveau de concentration de substances
polluantes dans l'atmospheére au-dela duquel une exposition de courte durée
présente un risque pour la santé de l'ensemble de la population ou de
dégradation de I'environnement justifiant I'intervention de mesures d'urgence
(R.221-1, C.env.) ;

» Les valeurs limites: c'est le niveau de concentration de substances
polluantes dans l'atmospheére fixé sur la base des connaissances scientifiques
a ne pas dépasser dans le but d'éviter, de prévenir ou de réduire les effets

77 Articles L124-4 ; L220-1 ; L220-2;1221-1a6;L222-1a7;L223-1;1223-2;1.224-1,2,4 ; L225-
1,;L225-2;1226-1 411 et L228-1.
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nocifs de ces substances sur la santé humaine ou sur I'environnement dans
son ensemble (R.221-1, C.env.) ;

= Les valeurs cibles : un niveau de concentration de substances polluantes
dans I'atmosphére fixé dans le but d'éviter, de prévenir ou de réduire les effets
nocifs sur la santé humaine ou sur I'environnement dans son ensemble, a
atteindre, dans la mesure du possible, dans un délai donné (R.221-1, C.env.) ;

= Les objectifs de qualité: il s’agit d'un un niveau de concentration de
substances polluantes dans l'atmosphere a atteindre a long terme, sauf
lorsque cela n'est pas réalisable par des mesures proportionnées, afin
d'assurer une protection efficace de la santé humaine et de l'environnement

dans son ensemble (R.221-1, C.env.) ;

» Les seuils de recommandation et d’information un niveau de concentration
de substances polluantes dans I'atmosphére au-dela duquel une exposition de
courte durée présente un risque pour la santé humaine des groupes
particulierement sensibles de la population rendant nécessaires des
informations immédiates et adéquates (R.221-1, C.env.).

Chaque valeur réglementaire dans l'air fixée au niveau européen ou au niveau
national est associée a une référence temporelle. Il s’agit dans tous les cas de
valeurs moyennes intégrées sur des périodes de référence pertinentes pour les
effets considérés. Pour chaque valeur, I'expression du volume doit étre ramenée
aux conditions de température et de pression suivantes : 293°K et 101,3 kPa.

Les valeurs de gestion de la qualité de lair en vigueur, en France, au
7 novembre 2008 sont présentées dans le tableau de la page suivante.

La directive 2008/50/CE du parlement européen et du conseil du 21 mai 2008
concernant la qualité de I'air ambiant et un air pur pour 'Europe impose pour la
premiére fois des valeurs en matiére de PM 2,5 ces valeurs ne seront invocables
qu’a I'expiration du délai de transposition de la directive a savoir le 11 juin 2010.
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Normes francaises de qualité de l'air : R221-1 C.env.

Substance Type de valeur Valeur en pg/m3 | Remarques/ précisions

Objectif de qualité 40 en moyenne annuelle

200 en moyenne horaire a ne pas dépasser plus de 175 h/an Centile 98
Valeurs limites pour la Protection de la|210 en 2009 L : -
en moyenne horaire a ne pas dépasser plus de 18 h/an Centile 99,8
_ Santé Humaine (200 en 2010) y P P p

Dioxyde 42 en 2009 I
d’azote (NO,) (40 en 2010) en moyenne annuelle

VL pour la protection de la végétation 30 en moyenne annuelle d’'oxydes d’azote (NO,)

Seuil de recommandation et d’information | 200 en moyenne horaire

Seuils d'alerte 400 @ en moyenne horaire sur 3 h consécutives

Obijectif de qualité 50 en moyenne annuelle

Valeurs limites pour la Protection de la 350 en moy. horaire a ne pas dépasser plus de 24 h/an Centile 99,7
Dioxyde de Santé Humaine 125 en moy. journaliére a ne pas dépasser plus de 3 j/an Centile 99,2
soufre (SO,) Valeur limite pour la protection des 20 en moyenne annuelle et en moyenne sur la période

écosystémes du 1* octobre au 31 mars

Seuil de recommandation et d’information | 300 en moyenne horaire

Seuils d'alerte 500 en moyenne horaire sur 3 heures consécutives
c“g?gfﬁg?go)de VL pour la protection de la santé humaine |10 000 pour le maximum journalier de la moyenne glissante sur 8 heures
Ozone (Os) Oble,Ct'f de _quahte pour la protection de la 120 Maximum journalier sur 8 heures, calculé sur une année civile ®)

santé humaine

Objectif de qualité pour la protection de la 6000 Par heure en AOT40 ™ calculé & partir des valeurs enregistrées sur une

végétation

heure de mai a juillet
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Substance Type de valeur Valeur en pg/m3 | Remarques/ précisions
Valeurs limites pour la Protection de la pour le maximum journalier de la moyenne sur 8 heures'” & ne pas
Santé Humaine P 120 dépasser plus de 25 jours par année civile en moyenne calculée sur 3 ans
@ Cette valeur cible est applicable & compter de 2010 .
Valeur limite oour la brotection de la par heure en AOT40, calculées a partir des valeurs sur 1 heure de mai a
véagétation P P 18000 juillet en moyenne calculée sur 5 ans ® Cette valeur cible est applicable a
9 compter de 2010 ©.
Seuil de recommandation et d’'information | 180 en moyenne horaire.
er . . . . . o
Seuils d'alerte pour 17 seuil 240 en moyenne horaire dépassé pendant trois heures consécutives.
la_mise _en eUVIE | e eyl 300 en moyenne horaire dépassé pendant trois heures consécutives.
progressive des
mesures d'urgence | 3¢ gq | 360 en moyenne horaire.
Objectif de qualité 30 en moyenne annuelle
@ i Ara 3 4 ; ;
valeurs limites pour la Protection de la 50 en moy. journaliére a ne pas dépasser plus de 35 j/an Centile 90,4
Particules Santé Humaine
(PM10) 40 en moyenne annuelle
Seuil d'information 80 en moyenne sur 24 heures Valable uniquement en fle de
Seuil d’alerte 125 en moyenne sur 24 heures France (décret 2007-21277)
Objectif de qualité 0,25 en moyenne annuelle
Plomb (Pb)
Valeur limite 0,5 en moyenne annuelle
Objectif de qualité 2 en moyenne annuelle
Benzene VL pour la protection de la santé humaine 6 en 2009 en moyenne annuelle
(5 en 2010)
Métaux lourds Arsenic 0.006 Valeurs cibles a compter du 31 décembre 2012
et HAP ' Moyenne, calculée sur une année civile, du contenu total de la fraction
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Substance Type de valeur Valeur en pg/m3 | Remarques/ précisions

(Hydrocarbures ) PM10. Le volume d'échantillonnage se réfere aux conditions ambiantes.

Aromatiques Cadmium 0,005 Les concentrations en arsenic, cadmium, nickel et benzo(a)pyréne

Polycycliques) correspondent a la teneur totale de ces éléments et composés dans la
Nickel 0,020 fraction "PM10". Cette fraction est constituée de particules qui passent

dans un orifice d'entrée calibré tel que défini dans la norme NF EN 12341
avec un rendement de séparation de 50 % pour un diamétre
aérodynamique de 10 microns m.

Benzo(a)pyréne 0,001

Notes du tableau ::

(1)
()

3)

(4)

(5)

(6)

(7)

(8)

(9)

Cette valeur limite est applicable jusqu'au 31/12/2009.

La valeur est abaissée a 200 pg/m3 en moyenne horaire si la procédure d'information et de recommandation pour le dioxyde d'azote a été déclenchée la
veille et le jour méme et que les prévisions font craindre un nouveau risque de déclenchement pour le lendemain.

Ces valeurs ne s'appliquent qu'a la part des concentrations non liée & des événements naturels. On définit par " événements naturels " les événements
suivants : éruptions volcaniques, activités sismiques, activités géothermiques, feux de terres non cultivées, vents violents ou remise en suspension
atmosphérique ou transport de particules naturelles provenant de régions désertiques.

Le ministre chargé de I'environnement fixe par arrété la liste des sites pour lesquels la valeur limite de 0,5 ug/m3 en moyenne annuelle s'applique a
compter du 01/01/2010.

Le maximum journalier de la moyenne sur 8 heures est sélectionné apres examen des moyennes glissantes sur 8 heures, calculées a partir des données
horaires et actualisées toutes les heures. Chaque moyenne sur 8 heures ainsi calculée est attribuée au jour ou elle s'achéve : la premiére période
considérée pour le calcul sur un jour donné sera la période comprise entre 17 heures la veille et 1 heure le jour méme et la derniére période considérée
pour un jour donné sera la période comprise entre 16 heures et minuit le méme jour.

L"AOT40", exprimé en micro g/m3 par heure, est égal a la somme des différences entre les concentrations horaires supérieures a 80 micro g/m3 (soit 40
ppb) et 80 micro /m3 en utilisant uniquement les valeurs sur une heure mesurées quotidiennement entre 8 heures et 20 heures, durant une période
donnée.

Le maximum journalier de la moyenne sur 8 heures est sélectionné apres examen des moyennes glissantes sur 8 heures, calculées a partir des données
horaires et actualisées toutes les heures. Chaque moyenne sur 8 heures ainsi calculée est attribuée au jour ou elle s'acheve, autrement dit, la premiére
période considérée pour le calcul sur un jour donné sera la période comprise entre 17 heures la veille et 1 heure le jour méme ; la derniére période
considérée pour un jour donné sera la période comprise entre 16 heures et minuit le méme jour.

Si les moyennes sur 3 ou 5 ans ne peuvent pas étre déterminées sur la base d'une série compléte et continue de données annuelles, les données
annuelles minimales requises pour juger de la conformité avec les valeurs cibles seront les suivantes :

pour la protection de la santé humaine : des données valides relevées pendant 1 an ;

pour la protection de la végétation : des données valides relevées pendant 3 ans.

La conformité avec les valeurs cibles sera évaluée a partir de cette date : 2010 sera la premiére année dont les données seront utilisées pour calculer la
conformité sur les 3 ou 5 années suivantes, selon le cas.
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Annexe XIV de la Directive 2008/50/CE : valeur cible et valeur limite pour les

PM2.5
3 Période de calcul de Date a IaqueI.IeA la
Valeur en pg/m | valeur doit-étre
amoyenne ;
respectée
Valeur Cible 25 Année civile 1% janvier 2010
Phasel |25@ Année civile 1% janvier 2015
Valeur
limite g)hase 2| 20 Année civile 1% janvier 2020

(1) 20 % le 11 juin 2008, diminuant le 1* janvier suivant puis tous les douze mois par tranches
annuelles égales, pour atteindre 0 % au 1° janvier 2015

(2) Phase 2 — la valeur limite indicative sera révisée par la Commission, en 2013, a la lumiéere
des informations complémentaires sur 'impact sanitaire et environnemental, la faisabilité
technique et I'expérience acquise en matiére de valeur cibles dans les Etats membres

Dans les propositions pour un deuxieme Plan National Santé-Environnement
(PNSE2) 2009 — 2013 (8 avril 2009) qui reprennent les travaux du Grenelle de
I'environnement, un objectif de réduction a été pris. Il élargit le cadre de I'action a
toutes les sources et a I'ensemble des particules fines. Ainsi, en 2010, les
concentrations dans l'air en particules de diamétre moyen de 2,5 ym (PM 2,5)
devront tendre vers une teneur de 15 pg/m? (valeur cible). Cette valeur devenant
obligatoire en 2015 si ces propositions viennent a étre adoptées. A terme, I'objectif
sera d’atteindre la recommandation de 'OMS de 10 pug/m?® de particules fines dans

I'air.
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Valeurs guides dans I’air intérieur de ’AFSSET

Il n'existe pas a I'heure actuelle de valeur réglementaire pour la gestion de la
qualité de l'air intérieur en France. Toutefois, afin de répondre aux obijectifs du
Plan National Santé Environnement (PNSE), dans le cadre de I'action prioritaire
visant notamment a «mieux connaitre les déterminants de la qualité de lair
intérieur», '’Agence frangaise de sécurité sanitaire de I'environnement et du travail
(AFSSET) s’est autosaisie en 2004 afin d’élaborer des valeurs guides pour la
qualité de I'air intérieur. Le document cadre méthodologique des travaux menés
depuis lors par un groupe de travail copiloté avec le Centre scientifique et
technique du béatiment, a été mis en ligne le 3 septembre 200778. Il définit la
notion de « valeur guide air intérieur » (VGAI) et présente la démarche qui a
conduit au choix des polluants a traiter en priorité, basée sur les hiérarchisations
existantes de I'Observatoire de la Qualité de I'Air Intérieur (OQAI) et du groupe de
travail européen INDEX. Enfin, ce document décrit la méthode, fondée
exclusivement sur des criteres sanitaires comme, par exemple, les valeurs
toxicologiques de référence, développée pour choisir des VGAI qui pourront étre
appliguées en France (AFSSET, 2007a).

Des valeurs guides ont déja été mise en place pour le formaldéhyde, le monoxyde
de carbone, le benzéne, Ile trichloréthylene, le naphtalene et Ile
tétrachloroéthylene.

Il convient de surveiller I'état d’avancement du Grenelle 2, en effet le projet de loi
fixe un principe de surveillance de la qualité de l'air intérieur dans des lieux
recevant du public ou des populations sensibles, dont les dispositions devraient
mises en ceuvre par décret.

Elles n’ont pas de statut réglementaire, mais seront comparées a titre indicatif aux
concentrations observées dans la présente étude.

Valeurs guides de la qualité de l'air intérieur
Source : [AFSSET 2007-a, 2009-a, 2009-b, 2010]

Substance (date) Valeur Guide (pg/m®)

. VGAI court terme : 50 (sur 2 h)
Formaldéhyde (2007) VGAI long terme : 10 (exposition chronigue)

10 000 (sur 8 h)

30 000 (sur 1 h)
Monoxyde de  carbone |60 000 (sur 30 min)
(2007) 100 000 (sur 15 min)

CO dépasse 10 000 pg/m3 (~ 10 ppm) pendant plus d'une minute.

Intervention pour un diagnostic (recherche de source) des que la teneur en

VGAI long terme :

- Pour les effets non cancérogenes
10 pour une durée d’exposition supérieure a un an.
Benzéne (2008) - Pour les effets cancérogénes :

a un exces de risque de 10

o 2 pour une durée d’exposition « vie entiére », correspondant

o 0,2 pour une durée dexposition « vie entiére

78 Sur le site Internet de '’AFSSET a I'adresse :
http://www.afsset.fr/upload/bibliotheque/027042903425718773350058472815/valeurs _guides qualite air_inte
rieur_methodologie.pdf
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correspondant & un excés de risque de 10”.
VGAI intermédiaire :
- 20 en moyenne sur un an pour les effets non cancérogenes prenant en
compte des effets cumulatifs du benzéne.
VGAI court terme :
- 30 en moyenne sur 14 jours pour les effets non cancérogenes prenant
en compte des effets cumulatifs du benzéne.

Trichloroéthyléne (2009)

VGAI long terme :
- Pour les effets cancérogénes :
o 20 pour une durée dexposition « vie entiere »
correspondant & un excés de risque de 10®
o 2 pour une durée d’exposition « vie entiere », correspondant
a un exces de risque de 10°®.
VGAI intermédiaire :

- 800 en moyenne sur un an pour les effets non cancérogénes.

Naphtaléne (2009)

VGAI long terme :
- Pour les effets non cancérogenes
10 pour une durée d’exposition supérieure a un an.

Tétrachloroéthyléne (2010)

VGAI long terme :
Pour les effets non cancérogeénes :
250 pour une durée d’exposition supérieure a un an.

VGAI court terme si l'effet critique apparait aprés une courte durée d’exposition (15 min, 1h,..),
généralement unique et a un niveau de concentration important ;

VGAI long terme si l'effet critique apparait suite a une exposition continue a long terme a une
substance ou si l'effet critique est observé suite a une bioaccumulation de la substance dans

'organisme ;

VGAI intermédiaire si I'effet critique apparait aprés des temps d’exposition intermédiaires.
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ANNEXE E

Exemples de concentrations observées dans I'air ambiant intérieur et
extérieur issues de la littérature
(extrait de I'’étude EUREKA)
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Concentrations moyennes (ug/m?) dans différents environnements issues de la littérature
La liste des substances est donnée par ordre alphabétique

substance Environnement (France sinon signalé) concentration (ug/m°)
air extérieur
. . 4 a 6 (Zdanévitch et al., 2001)
milieu urbain
agglomérations de Lille, Roubaix, Tourcoing 0,5 a 6,2 (INERIS, 2000)
Nancy 2,7 a5,5, moyenne de 4,4 (Gonzalez-Flesca et al., 1999)
étude nationale francaise minimum inférieur & la limite de détection de 0.4, médiane inférieure a la limite de quantification de
& 1,1, 75 eme percentile de 1,6, maximum de 7 (Observatoire de I'air intérieur, 2006)
sites industriels moyenne de 2, avec un maximum a 7,5 (LCSQA, 2005)
air intérieur
benzene Nancy 4,1 a 37,0, moyenne de 10,8 (avec la présence probable de sources de benzéne dans les batiments
eux-mémes) (Gonzalez-Flesca et al., 1999)
Marseille 1,9 a 15,2, moyenne de 5,9 en hiver; 0,8 a 9,0, moyenne de 4,1 en été (Observatoire de lair

intérieur, 2004)

air intérieur de logements et bureaux parisiens

0,5 & 49, moyenne de 4,1 pour les domiciles; 0,5 & 26, moyenne de 3,5 pour les bureaux

(Observatoire de lair intérieur, 2004)

air intérieur de logements, étude nationale frangaise
(chambre principale ou piece assimilée)

eme

minimum inférieur a la limite de détection de 0.4, médiane de 2,1, 757 percentile de 3,3, maximum

de 22,8 (Observatoire de I'air intérieur, 2006)

air intérieur de logements, étude nationale francaise
(garage communiquant avec le logement)

minimum inférieur & la limite de détection de 0.4, médiane de 4,4, 75" percentile de 9,3, maximum

de 30,0 (Observatoire de I'air intérieur, 2006)
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substance Environnement (France sinon signalé) concentration (ug/m°)
air extérieur
Italie du Nord (1983-1984) moyenne de 11 (Verschueren, 1997)
Pays-Bas (hivers 1981-1983) médiane < 0,3 (Verschueren, 1997)
air intérieur
R Europe 1 a 4 (cité dans Afsset 2009-b)
naphtaléne Allemagne Maximum de 4,9 (mesures sur 555 logements investigués de 2003 a 2006, dont seulement 7% avaient

une concentration en naphtaléne supérieure a la LQ de 1 pg/m® (GerES (2008) cité dans Afsset 2009-b)

Italie du Nord (1983-1984)

moyenne de 2 (Verschueren, 1997)

Pays-Bas (hivers 1981-1983)

médiane < 0,3 (Verschueren, 1997)

tétrachloroéthylene

air extérieur

minimum inférieur a la limite de détection de 0,4, médiane inférieure & la limite quantification de 1,2, 75
eme percentile de 1,4, maximum de 17,7 (Observatoire de I'air intérieur 2006)

eme

air intérieur de logements (chambre | minimum inférieur a la limite de détection de 0,4, médiane de 1,4, 75~ percentile de 2,7, maximum de
principale ou piece assimilée) 684,3 (Observatoire de I'air intérieur 2006)
air intérieur de logements (garage | minimum inférieur a la limite de détection de 0,4, médiane inférieure a la limite quantification de 1,2,,

communiguant avec le logement)

75°™ percentile médiane < LQ de 1,2, maximum de 8,2 (Observatoire de I'air intérieur 2006)

trichloroéthyléne79

air extérieur : - urbain en Europe

- Italie du Nord (1983-1984)
- Pays-Bas (hivers 1981-1983)

Concentrations moyennes varient de 0,7 a 2,5; 5 a 15 (étendue) (OMS, 2000) et 3,6;
26,3 (maximum) (Fernandez-Villarrenaga et al., 2004)

minimum < 1; moyenne = 8 ; maximum = 24 (Verschueren, 1997)

médiane < 2; maximum =2 (Verschueren, 1997)

- France

minimum inférieur a la limite de détection de 0,4, meédiane inférieure a la limite quantification de 1,0,
75°™ percentile de 1,2, maximum de 38,7 (Observatoire de I'air intérieur 2006)

air intérieur de batiments :
- Italie du Nord (1983-1984)
- Pays-Bas (hivers 1981-1983)

Concentrations moyennes varient de 1,4 & 7,4 (OMS, 2000)
Minimum < 1; moyenne = 18 ; maximum = 86 (Verschueren, 1997)
Médiane < 2; maximum = 30 (Verschueren, 1997)

eme

air intérieur de logements (chambre | minimum inférieur a la limite de détection de 0,4, médiane de 1,0, 75~ percentile de 1,6, maximum de
principale ou piéce assimilée) 4087,2 (Observatoire de lair intérieur 2006)
air intérieur de logements (garage | minimum inférieur a la limite de détection de 0,4, médiane inférieure a la limite quantification de 1,0,

communiguant avec le logement)

75°™ percentile de 1,2, maximum de 239,8 (Observatoire de I'air intérieur 2006)

79 Les concentrations en air ambiant en trichloroéthyléne, peuvent fluctuer de maniére importante sur des périodes relativement courtes selon la force de la
source d’émission, les variations de vitesse et direction de vent et de la photodécomposition (INERIS, 2005).
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ANNEXE F

Tableaux de synthése des calculs des ratios massiques des impuretés
(extrait de I'étude EUREKA)
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Impuretés prises en compte dans le CO2 injecté

émissions liées a la
production électricité, année

Limites de qualité pour les
substances chimiques
dans I'eau destinée a la

consommation humaine a

Charbon sous-

Fioul lourd HTSS /

2007, par ch:?udiéres de Pexclusion des eaux Charbon a vapeur bitumineux Lignite Coke de pétrole TBTs
centrale thermique (CITEPA, | conditionnées ; Annexe |
2009) de Parrété du 11-01-2007
(ug/L)
N ratio ratio ratio
Substance mg €02 / GI* mas:iaqt:: des ratio X/Sfrli! de mg €02 / GI* ratio' massiqlfe ratio X/S»e.ui! de mg €02/ GI* massique | ratio X/S.e.ui! mg €02/ GI* massique | ratio X/S.e.uivl mg €02/ GI* massique |ratio X/ng»uill
impuretés potabilité des impuretés potabilité ) des ) de potabilité . des ) de potabilité - des ) de potabilité
impuretés impuretés impuretés
9,50E+07 9,60E+07 1,00E+08 9,60E+07 7,80E+07
antimoine 5
arsenic 10 2,7 2,84211E-08 2,84 2,7 2,8125E-08 2,81 4,4 4,4E-08 4,40 4,5 4,6875E-08 4,69 4,5 5,7692E-08 5,77
cadmium 5] 0,15 1,57895E-09 0,32 0,15 1,5625E-09 0,31 0,25 2,5E-09 0,50 1,25 1,3021E-08 2,60 1,25 1,6026E-08 3,21
Chrome 50 58 6,10526E-08 1,22 58 6,04167E-08 1,21 9,4 9,4E-08 1,88 85 8,8542E-08 1,77 8,5 1,0897E-07 2,18
cuivre 2000
mercure total 1 11,5 1,21053E-07 121,05 fIS1%5) 1,19792E-07 119,79 18,8 1,88E-07 188,00 2 2,0833E-08 20,83 2 2,5641E-08 25,64
nickel 20 7,7 8,10526E-08 4,05 7,7 8,02083E-08 4,01 12,5 1,25E-07 6,25 700 7,2917E-06 364,58 700 8,9744E-06 448,72
plomb 10 2,7 2,84211E-08 2,84 2,7 2,8125E-08 2,81 43,8 4,38E-07 43,80 9,3 9,6875E-08 9,69 9,3 1,1923E-07 11,92
sélenium 10 0,6 6,31579E-09 0,63 0,6 6,25E-09 0,63 1 1,00E-08 1,00 4 4,1667E-08 4,17 4 5,1282E-08 513
tértrachloroéthyléne et
trichloroéthylene 10
total trihalométhanes
(somme chloroforme,
bromoforme,
dibromochlorométhane,
bromodichlorométhane) 100
0
benzéne 1
benzo(a)pyrene 0,01 0,0007 7,36842E-12 0,74 0,0007 7,29167E-12 0,73 0,0007 7E-12 0,70 Nul 0,014 1,7949E-10 17,95
cyanures totaux 50
1,2 dichloroéthane 3
HAP (benzo(b)fluoranthéne,
benzo(k)fluoranthéne,
benzo(ghi)péryléne,
indéno(1,2,3-cd)pyrene) (*) 0,1 0,0019 2E-11 0,20 0,0019 1,97917E-11 0,20 0,0019 1,9E-11 0,19 Nul 0,045 5,7692E-10 5,77

Légende

: les cellules sur fond jaune indiquent les substances traitées

: les données issues des émissions (cf. section 4.3) ne caractérisant que 3 de ces HAP, nous avons assimilé en premiére approche
les données de ces 3 HAP disponibles a celles des 4 HAP nécessaires au regard de la limite de qualité proposée.
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émissions liées au raffinage
du pétrole pour I'année 2007

Limites de qualité pour les
substances chimiques
dans I'eau destinée a la

consommation humaine &

Fioul lourd HTSS /

Combustibles Haute

(CITEPA, 2009) colnii)i(gglnsljl‘;:sdfz::::e | TBTs viscosité (CHV)
de P'arrété du 11-01-2007
(g/L)
ratio . . . . . "
Substance kg CO2 / GJ* massique des ratio X/S?FI! de kg CO2 / GJ* ratlo' ma55|qlfe ratio X/S.e‘Lu! de
. . potabilité des impuretés potabilité
impuretés
78 80
antimoine 5
arsenic 10 4,50E-06 5,76923E-08 5,77 4,50E-06 5,625E-08 5,63
cadmium 5 1,25E-06 1,60256E-08 3,21 1,25E-06 1,5625E-08 3,13
Chrome 50 8,50E-06 1,08974E-07 2,18 8,50E-06 1,0625E-07 2,13
cuivre 2000 6,50E-06 8,33333E-08 6,50E-06 8,125E-08
mercure total 1 2,00E-06 2,5641E-08 25,64 2,00E-06 2,50E-08 25,00
nickel 20 7,00E-04 8,97436E-06 448,72 7,00E-04 8,75E-06 437,50
plomb 10 9,50E-06 1,21795E-07 12,18 9,50E-06 1,1875E-07 11,88
sélenium 10 4,00E-06 5,12821E-08 5,13 4,00E-06 5,00E-08 5,00
tértrachloroéthyléne et
trichloroéthyléne 10
total trihalométhanes
(somme chloroforme,
bromoforme,
dibromochlorométhane,
bromodichlorométhane) 100
0
benzéne 1
benzo(a)pyréne 0,01 1,4E-11 1,79487E-13 0,02 1,4E-11 1,75E-13 0,02
cyanures totaux 50
1,2 dichloroéthane 3
HAP (benzo(b)fluoranthéne,
benzo(k)fluoranthéne,
benzo(ghi)péryléne,
indéno(1,2,3-cd)pyréne) (*) 0,1 8,3E-11 1,0641E-12 0,01 7,84E-10 9,8E-12 0,10

Légende
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Impuretés présentées traitées pour les impacts sanitaires

ratio X/ VGAI ratio XJ"conc ratio X/"conc.
valeur guide air intérieur VGAI Emissions liées au de I'AFSSET, /T.al\o /{auo Ienvnlrohnen[ /‘r‘auo environnent
de I'AFSSET (ug/m3) long valeur guide air biogaz issu des effet XIeone ratio X/"conc. X/conc ocal 'temom XJeone. local témoin
PR PR, " et ; P ratio X/ VGAI de environnent environnent intérieur environnent . .
terme effet cancérigene intérieur VGAI de valeur guide de résidus de fabrication " . cancérigéne ou| environnent intérieur (OQAI,
- . . ) s . concentration de la| concentration de | concentration de I'AFSSET ou local . local (OQAI, 2008) - local N
correspondant exceés de risque| I'AFSSET (ug/m3) | I'OMS (pg/m3) pour de pate a papier objectif de . local témoin N " . 2008) - max" ou
Substance . o h s substance la substance la substance ; valeur guide de témoin . témoin min” ou valeur |  témoin
de 10-5 ou objectif de qualité, | long terme effet |exposition chronique| (prélévement dans qualité (Normes| ~, i extérieur . . valeur en
e e A (mg/m3) (mg/m3) (ug/m3) IOMS , effet extérieur extérieur | enEurope | intérieur !
en moyenne annuelle (Normes | non cancérigéne (24h/j, 1 an) piquage dans francaises de non cancérigéne| (0QAI (OQAI, 2008) (0QAI citée dans (OQAI Europe citée
frangaises de qualité de air : (exp.>1an) canalisation située au- qualité de l'air 2008) B - médiane" 2008) K AFSSET 2008) B dans AFSSET
R221-1 C.env.) pour le benzéne dessus méthaniseur) R221-1 C.env.) min® max" (2009) pour le | médiane” (2009) pour le
pour le benzéne naphtaléne naphtaléne
Y%tage CO2 de si_%tage CO2de | si %tage CO2 de
79 100 100
mercure 5,00E+00 6,33E+00 6,33E+03
benzéne 2 2,00E-01 2,53E-01 2,53E+02 1,27E+02 6,33E+02 2,30E+02 3,62E+01 6,33E+02 1,21E+02 1,11E+01
naphtaléne 10 6,00E-01 7,59E-01 7,59E+02 7,59E+01 7,59E+02 1,90E+02
fluoranthéne 7,00E-02 8,86E-02 8,86E+01
benzo(a)pyréne 5,00E-03 6,33E-03 6,33E+00
tétrachloroéthylene 250 250 1,50E+01 1,90E+01 1,90E+04 7,59E+01 4,75E+04 1,58E+04 1,07E+03 4,75E+04 1,58E+04 2,77E+01
lrlchloroéthzléne 20 3,50E+01 4,43E+01 4,43E+04 2,22E+03 1,11E+05 4,43E+04 1,14E+03 1,11E+05 4,43E+04 1,08E+01
ratio X/"conc. ratio X/"conc.
fnc 3 environnent ratio )
Emissions liées a une ratio ratio ratio local témoin Xl"conc. environnent
valeur guide air intérieur VGAI .va}e‘ur guide air . installation de ratio X/ VGAI de X/"environn X/"environne X/"environn intérieur environnent ‘?ca‘ temoin
. intérieur VGAI de valeur guide de valorisation ou de . . ratio X/ VGAI N ent local ent local intérieur (OQAI,
de I'AFSSET (ug/m3) long . . " concentration de la| concentration de | concentration de X I'AFSSET ou . nt local . (OQAI, 2008) - local M
PR I'AFSSET (ug/m3) [ I'OMS (ug/m3) pour | destruction thermique de I'AFSSET, témoin . témoin " . 2008) - max" ou
Substance terme effet cancérigéne A . . substance la substance la substance valeur guide de . témoin . min" ou valeur |  témoin
dant &s de fi long terme effet |exposition chronique de biogaz, site Jm3 m3) (ug/m3 effet 'OMS |, effet extérieur extérieur extérieur en Europe intérieur valeur en
correspondant exces derisque| ;n"canceérigene (24hlj, 1 an) disposant de 3 types (mg/m3) (mg/m3) Ha/m3) cancérigéne arind (OQAI, (OQAI, oP Europe citée
de 10-5 : " non cancerigene (OQAI, 2008) citée dans (OQAI,
(exp. >1an) d'installation : moteur 2008) - Ao o 2008) - dans AFSSET
(groupe électrogéne) min" - médiane max" AFSSET 2008) - (2009) pour le
group 9 (2009) pour le | médiane” N
naphtaléne naphtaléne
Y%tage CO2 de si_%tage CO2de | si %tage CO2 de
135 100 100
mercure 2,40E-03 1,78E-02 1,78E+01
naphtalene 10 8,28E-03 6,13E-02 6,13E+01 6,13E+00 6,13E+01 1,53E+01
fluoranthéne 1,41E-04 1,04E-03 1,04E+00
benzo(a)pyréne 9,00E-06 6,67E-05 6,67E-02
ratio X/"conc. tio X/"
Emissions lies  une ratio ratio environnent ratio rin‘smnﬂf’
. " installation de ratio local témoin X/"conc. 4
. e aleur guide air N " " o :
valeur guide air intérieur VGAI |r‘:lér|‘;u?‘{l;GAl ;e valeur guide de valorisation ou de ratio X/ vGAl |atio X/ VGAI de Xés:\‘\gg‘m X/"environne X/eﬁ?;)\::oar‘m intérieur environnent |nt‘ZrC|ZLlrs(nC')2"L|
de I'AFSSET (ug/m3) long . " 9 destruction thermique [concentration de la| concentration de | concentration de X I'AFSSET ou . nt local . (OQAI, 2008) - local v
PN I'AFSSET (ug/m3) | I'OMS (ug/m3) pour de I'AFSSET, témoin . témoin " . 2008) - max" ou
Substance terme effet cancérigéne de biogaz, site substance la substance la substance valeur guide de . témoin . min” ou valeur |  témoin
N " long terme effet |exposition chronique effet . extérieur N extérieur . valeur en
correspondant excés de risque P disposant de 3 types (mg/m3) (mg/m3) (Hg/m3) PN I'OMS , effet extérieur en Europe intérieur .
non cancérigéne (24h/j, 1 an) . cancerigéne P (OQAI, (OQAI, . Europe citée
de 10-5 o1 d'installation : non canceérigenel| 2008) - (OQAI, 2008) 2008) - citée dans (OQAI, dans AFSSET
(exp. > 1.an) chaudiére de chauffage e | -medane” | Z0R7 | ArsseT | 2008)- | 70 PRE]
central (2009) pour le [ médiane” .
naphtaléne naphtaléne
Y%tage CO2 de si_%tage CO2 de | si %tage CO2 de
15,6 100 100
mercure 1,00E-03 6,41E-03 6,41E+00
e 10 1,39E-01 8,92E-01 8,92E+02 8,92E+01 8,92E+02 2,23E+02
fluoranthéne 1,37E-03 8,76E-03 8,76E+00
benzo(a)pyréne 9,00E-06 5,77E-05 5,77E-02

Légende
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ANNEXE G

Note de calcul des surpressions et débits a travers la couverture avec le
logiciel COMSOL

INERIS DRS-10-100887-12619A



INERIS DRS-10-100887-12619A



1) Contexte

Dans le cadre du stockage du CO, en profondeur (>1000 m) et a long terme (>1000 ans), il
est nécessaire d'évaluer les risques de fuites a long terme liés a un tel systeme. Dans le
cadre de cette note, nous évaluons les fuites de CO, a travers un recouvrement simplifié,
constitue de 2 couches de terrain : une couche marno-argileuse («caprock ») relativement
imperméable d’environ 100 m d’épaisseur au toit immédiat du réservoir, puis une
« couche » plus perméable de type calcaire d’environ 1400 m d’épaisseur.

Les conditions initiales seront les suivantes : température de surface : 15°C ; température
de fond (& 1500 m de profondeur) : 60°C ; pression hydrostatique de fond : 15 MPa (150
bars) ; gradient geothermique : 30°C/km ; gradient de pression : 10 MPa/km.

2) Stratégie de modélisation et équations principales

L’estimation des débits de fuite de CO, est faite par modélisation. Nous avons
préalablement utilisé le logiciel FLA2D pour faire cette estimation. La confrontation des
résultats avec ceux obtenus par un modéle analytique [Radilla, 2010] a mis en évidence
que le logiciel FLAC2D n’est pas adapté a nos besoins (imprécisions des résultats liée a la
nécessité de considéré un état initial non totalement saturé en eau, temps de calcul tres
important lié a la méthode de résolution par différence finie). Cela nous a conduit a opté
pour une autre approche numérique en choisissant de faire nos simulation avec le logiciel
COMSOL qui s’est avéré plus efficace et plus performant.

2.1) Description général du logiciel COMSOL

Le logiciel COMSOL est dédié a la simulation en 1D, 2D ou 3D des phénomenes
physiques a base d’équations aux dérivées partielles (www.comsol.com). Il est congu pour
résoudre des problématiques multiphysiques : 1’utilisateur sélectionne les équations
nécessaires a la description de son application (en modifiant a son gré les termes des
équations retenues), puis choisit de résoudre simultanément (couplage fort) ou 1’un apres
I’autre (couplage faible) les différents processus. La résolution des équations se fait en
régime stationnaire ou transitoire par la méthode des éléments finis. Le choix du solveur et
du préconditionneur et des parameétres de convergence se fait en fonction du type de
problemes (linéaire / non linéaire ; statique / dynamique).

Dans le cadre de ce projet, nous avons étudié les modeles physiques disponibles pour
décrire la mécanique des structures, 1’écoulement des fluides, les transferts de chaleur. Ces
modeéles peuvent étre couplés en introduisant des relations compléementaires entre les
variations mécaniques, hydrauliques et thermiques [Freeman et al, 2008]. Les modéles non
disponibles peuvent en théorie étre implémentés par 1’utilisateur.

En ce qui concerne les écoulements de fluides, COMSOL inclut les équations de Navier-
Stokes (pour les fluides incompressibles) ; les équations de Brinkman (pour décrire les
écoulements rapides dans les milieux poreux) ; la loi de Darcy (pour décrire les
écoulements lents dans les milieux poreux); les équations de Richards (pour les
écoulements dans les milieux a saturation variable). Les équations d’écoulement peuvent
étre posées et résolues pour un ou plusieurs fluides [Bjornara et Aker, 2008].
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2.2) Hypotheéses de calcul

Les hypothéses communes aux calculs qui suivent sont :

La geométrie du modeéle est simplifiée en considérant une colonne verticale
constituee de 2 couches de terrain: une couverture relativement imperméable
localisée au toit immédiat du réservoir (de 100 m d’épaisseur dans le cas de
référence) et d’un recouvrement plus perméable (de 1400 m d’épaisseur dans le cas
de référence) ; la base de la couverture est donc a 1500 m de profondeur.

Le réservoir n’est pas pris en compte explicitement. Son effet est modélisé en
imposant a la base de la couverture (soit au toit du réservoir) une surpression
APco2 = Pcoz-15 MPa (15 MPa est la pression hydrostatique a la base de la
couverture, soit le toit du réservoir). Cette surpression est supposé constante
pendant toute la durée des simulations réalisé dans (& savoir au minimum 1000 ans
ici). Cette approche est trés sécuritaire; on a pu montrer, en effet, que la
surpression de CO; chute rapidement aprés la fin de la phase d’injection. Une
variante supplémentaire, supposant une surpression variable, permettra d’évaluer
les limites de cette hypothése.

Les pores sont intialement saturés en eau. L'eau et le CO, s'écoulent selon les lois
de Darcy généralisée basées sur les concepts de perméabilité relative et de pression
capillaire définis ci-apres, ainsi que les données d’entrée nécessaires.

On considere une évolution linéaire de la température et de la pression avec la
profondeur, soit un gradient géothermique de 30°C/km et un gradient hydrostatique
de 10 MPa/km.

En conséquence, la variabilité de la masse volumique, de la compressibilité et de la
viscosité du CO, avec la pression P et la température T (ainsi que la variabilité de la
viscosité de 1’eau), sont prises en compte uniquement en considérant que ces
parametres sont des fonctions de la profondeur. Le systéme d’équations définissant
les écoulements (établi en considérant que les propriétés des fluides restent
constantes) n’a pas été modifié.

L’eau et le CO; sont considérés non miscibles dans les simulations (ce qui n’est pas
conforme a la réalité¢). L’ impact de cette dernicre hypothese devra étre évalué et
une nouvelle série de modélisations est en cours pour intégrer la miscibilité des
fluides.

2.3) Principes du modéles d’écoulement biphasique dans COMSOL

La stratégie consiste a modéliser un milieu partiellement saturé a deux pressions (liquide et
gaz) dans lequel 1’écoulement est gouverné aussi bien par la gravité que par des effets
capillaires. Les formations rocheuses sont naturellement initialement 100% saturées en eau
mais deviennent partiellement saturées (écoulement biphasique) en présence du CO,. On
suppose que les pores du milieu sont complétement remplis par les 2 fluides que les
saturations en liquide (w) et en gaz (nw) sont reliées par 1’équations (1).

SwtSmw=1 1)

On définit la saturation résiduelle en eau S™,., c’est-a-dire I’eau qui est liée a la roche et
qui n’est pas disponible pour 1I’écoulement.
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On définit la saturation effective en eau Se,, le lien entre saturation S,, et saturation
effective Se,, étant :

SW = SI’ESW + (1' SI’SSW) X SeW (2)

[
»

0 1 Se,,

Figure 1 : Relation entre Se,, et S,, (on a toujours S,, > S, ; pour S,, = S, la saturation
effective Se,, est nulle, c’est-a-dire que toute /'eau présente est liée a la roche)

On a par ailleurs considéré que la saturation résiduelle en gaz (S") est nulle (ce qui
signifie que le gaz n’a pas besoin d’atteindre une certaine valeur de saturation pour
commencer a s’écouler). Cette hypothése est sécuritaire mais pourra &tre discutée
ultérieurement. De méme, nous avons donc négligé ici la notion de « pression d’entrée »,
qui est parfois utilisée en modélisation pour désigner un seuil de surpression en-deca
duquel le gaz est supposé ne pas pouvoir pénétrer le milieu argileux, a cause de la forte
pression capillaire due a la taille tres réduite des pores. Avec les hypothéses que nous
avons prises, la surpression initiale de CO; est toutefois supérieure a nombre de valeurs de
pression d’entrée que 1’0on trouve dans la littérature.

La pression macroscopique de chague constituant o (eau ou CO), provoque un
écoulement selon la loi de Darcy :

o
Q= ————V(pg +046-2)

o (3)

e p, est la pression du fluide o (Pa). La différence de pression (pcoz — Peau) €St la
pression capillaire (pc)

o inest le tenseur de perméabilité intrinséque (m?) ;
e kryest la perméabilité relative du fluide o,

e P, est lamasse volumique du fluide o (kg/m®) ;

® L, estlaviscosité dynamique du fluide o (Pa.s).

Nous verrons plus loin que p. et kr,, évoluent en fonction de Se,, selon la loi empirique de
Van Genuchten.
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Les équations de conservation pour écoulement biphasique s’écrivent (ces equations
prennent en compte la compressibilité des fluides) :

8, dp, 0Se, K e KT (4)
B —— + — |+ V|——V(p, Tp..0.2)|=0
S[Kw ot gt ] [ w (P TP,-0 j]
8_.0p.,. 0JdSe_. w kv . . (5)
E‘ |: by A% 1N e Z‘TI-‘.:I_?[_ Lnt l‘]-‘.? o+ ] Lz :| =|:::|
*lK_, ot at B o (Pave + 0092

ou :

e 0 est la porosité totale ;

e 0, and 0, sont les fractions volumique pour I’eau et le CO, (Beay + 0co2= 65) ;
o K, et Kny sont les compressibilités de I’eau et du CO, [MPa] ;

e Kkry, et kry, sont les peméabilités relatives en eau et en CO, [m?]

e Kint est la perméabilité intrinseque du milieu

e zest la profondeur [m].

Pour résoudre ce systeme d’équations, des relations supplémentaires doivent étre définies
entre les variables. Le phénomene d’écoulement biphasique est étudié a I’aide d’un modéele
de perméabilité relative de Van Genuchten [1980] , représenté par les équations suivantes :

. 1
Seeau - s 1 a (6)
(1+ @R
kreau = Seeauh [l - [l - Seeauéja)_ (7)
erDZ = I:l - Seeaujc [:l - Seeaugja_ (8)

Po la résistance capillaire, a, b et ¢ sont les 4 paramétres nécessaires comme données
d’entrée a ce modele de Van Genuchten.

3) Données d’entrée
3.1) Propriétés des fluides

La masse volumique, la viscosité dynamique et du module de compressibilité des 2 fluides
considérés (eau, CO,) évoluent en fonction des conditions de pression et de température.
Ces évolutions sont particulierement marquées dans le cas du CO, qui passe d’un état
supercritique (dans le réservoir) a un état gazeux (lorsque qu’il resurgit en surface).

Dans le cas des stockages de CO,, on observe approximativement les variations de
température et de pression suivantes :

Tmin=15°C (en moyenne en surface) = 288 K < T < Tmax=60°C (a 1500m de profondeur)
= 333 K, soit un gradient thermique de 0,03 °C/m)

Pmin=0,1MPa (en surface) = 1bar < P < Pmax=20 MPa (pression d’injection) = 200 bars
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Nous nous sommes appuyés sur D’article [Fenghour et al., 1997] pour préciser les
variations de la viscosité dynamique du CO,. Cet article rassemble des données pour 200
K < T <1500 K et pour 0.1 < P <300 MPa. Nous avons construit la Figure 2 a partir de ces
données.

- [Sflfa] ngg s [1112;:.51 Variationde la viscosité dynamique
1 291 14,678 70,000
2 294 15,034
3 297 17,775 60,000
4 300 16,000 /
5 303 16,780 50,000
6 306 17,910 — /
7 309 37,118 3 40,000
8 312 38,445 © //\/
9 315 37,312 =.30,000
10 318 36,435 n /
11 321 39,286 20,000
12 324 43,664 _J\’/’
13 327 45,646 10,000
14 330 46,348
15 333 47,188 0,000 ; ‘ ‘
16 333 50,216 0 5 10 15 20
17 333 53,244
18 333 55,947 P¢o, [MPa]
19 333 58,325

Figure 2 : Variation de la viscosité du CO, en fonction des conditions
de pression et de température (d’apres [Fenghour et al., 1997])

L’article [Likhachev, 2003] propose une relation donnant la viscosité de I’eau en fonction
de la pression et de la température pour 273 K < T < 463 K et pour 0.1 < P <25 MPa.

p = p0xexp[axP + (E-bxp)/ Rx(T — 6 — cxP) ] (10)
avec : p0 = 2,406 10” Pa.s ; E = 4,753 kd.mol™ ; a=4,42 10" bar* ; b = 9,565 10 kJ.mol’
Jbar™ ;
R =8,314 10° kJ.K .mol™ ; c = 1,240 10? K.bar™ ; ©=139,7 K.

D'aprés cette relation, il apparait que la viscosité de I'eau est peu sensible a la variation de
pression d'eau pour des températures variant de 0 a 100°C (les écarts sont de 1% au
maximum-Figure 3a). Pour notre application, on peut donc se contenter de faire varier la
viscosite de l'eau avec la température, donc de la profondeur si on suppose
T(°C)=3*(z/100)+15, ou z est la profondeur (Figure 3b).
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Variation de la viscosité de I'eau en fonction de la Variation de la viscosité de I'eau en fonctionde la

pression (pour T =298 K =25°C) température (pour P=1 bar=0.1 MPa)

8,95E-04 2,000E-03
o 893604 = 1,500E-03 \
© ©
& 8,91E-04 e
e ¥ 1,000E-03
8 8,89E-04 8
>3 Q
£ £ 5,000E-04
> 887604 S 5

8,85E-04 . . . . . . . ) 0,000E+00

0 20 40 60 80 100 120 140 160 273 283 293 303 313 323 333
Pression [bar] Température [K]

Figure 3 : Variation de la viscosité de I'eau en fonction des conditions
de pression et de température (d’apres [Likhachev, 2003])

Le site web « http://www.carbon-dioxide-properties.com/ » (Free CO, properties on line)
permet également d’obtenir les variations de la densité et du module de compressibilité du

CO, avec la pression et la température. La variation de la masse volumique est représentée
en Figure 4.

massevelumigue_nwix)

500

400

3001

massevolumique_nw(x)

100

o] 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
x

Figure 4 : Variation de la masse volumique du CO, (kg/m®) en fonction de la profondeur

Nous avons néglige la variation de la compressibilité et de la masse volumique de 1’eau en
choisissant peas = 10° kg/m® et Keay = 2.10° Pa.

3.2) Propriétés de la couverture et du recouvrement

Nous avons défini un cas de référence, inspiré de données réelles, mais dans une logique
relativement genérique, sans chercher a représenter un cas de stockage spécifique. Nous
avons ainsi choisi les parametres suivants :

e pour la couverture peu perméable : 6= 0,06 ; 6= 0,02 ; Kjng =10 m? ;
e pour le recouvrement plus perméable : 6= 0,1; 6;cau= 0,03 ; kine =10 m?;
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La pression capillaire Py, et les parametres de van Genuchen a, b et ¢ définissent les
relations (6), (7) et (8) entre les perméabilités relatives, la pression capillaires et la
saturation effective en eau.

Nous avons fait d’autres hypotheses :

e La valeur de la résistance capillaire Py a été ajustée en fonction de la valeur de
perméabilité intrinseque en prenant une forte valeur pour la couverture peu
perméable (Po = 1,5 10° Pa) et une plus faible valeur pour le recouvrement plus
perméable (P = 4,0 10° Pa). Pour I’étude de sensibilité présentée ci-aprés, la
résistance capillaire Py (et la porosité) évoluent corrélativement & la perméabilité

(Tableau 1) ;
Modalité de calcul Cas minimum Cas de référence Cas maximum
Perméabilité intrinseque 10718 2 107 m2 10726 2
de la couverture
Résistance capillaire Py 15 MPa 1.5 MPa 0,15 MPa

de la couverture

Porosité de la couverture 0,03 0,06 0,10

Tableau 1 : Evolution des paramétres intrinseques de la couverture
pour I'étude de sensibilité (hypothese INERIS)

e Les parameétres a, b et ¢ viennent d’ajustements réalisés a partir de mesures faites
sur les argilites de Meuse-Haute-Marne pour 1’Andra (a = 0,33, b = 0,5, ¢ = 1,7
pour la couverture peu perméable - Figure 5) et sur le calcaire du massif de Lavoux
(@=0,5 b=0,5 c=0,9 pour le recouvrement plus perméable - Figure 6). Ces
parametres restent inchangés pour les variations considérées de perméabilité dans
1’étude de sensibilité ci-apres.

1
~-
0,8
LN
0,6
<

0,4
0,2

0 - * ¢ ! T

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Se
°

Figure 5 : Calage des perméabilités relatives (en ordonnée) en fonction de la
saturation effective en eau (en abscisse)
a partir de mesures faites sur l'argilite de Meuse-Haute-Marne (données Andra)
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N
08 \ e Kr_w o = Kr_g

0,6

Kr

0,4

0,2

Se

Figure 6 : Calage des perméabilités relatives (en ordonnée) en fonction de la
saturation effective en eau (en abscisse)
a partir de mesures faites sur le calcaire de Lavoux (données IFP)

4) Résultats numériques et étude de sensibilité

Pour le cas de référence (hauteur couverture =100 m, perméabilité intrinséque=10"" m?,
surpression de CO, imposé au toit du réservoir = 1 MPa) le débit massique en régime
permanent i P’interface couverture/recouvrement est de 0.38 kg.an™>.m™ (soit un total
de 0,12 kg.s™ si I’on suppose une zone d’influence de 10 km®) et un délai d’arrivée de CO,
en surface de 1188 ans.

Huit autres variantes ont été définies pour mener a bien une premiére étude de sensibilité,
en faisant varier la surpression, 1’épaisseur et la perméabilité de la couverture (voir
tableau 2). Ainsi, par exemple, la valeur de perméabilité de 10" m? choisie ci-dessus peut
étre considérée comme prudente : la perméabilité de certaines roches argileuses fortement
compactées a grande profondeur est encore plus faible (prés de 102 m® pour les argilites
étudiées par 1I’Andra dans le laboratoire souterrain de Meuse/Haute Marne), en supposant
toutefois I’absence d’hétérogénéités. Bouc et al (2010) indiquent par exemple une variation
possible de 10% 4 10™* m?

Les paramétres calculés pour chaque modalité de calcul sont :

o tcoz : temps nécessaire pour que la premiére bulle de CO; arrive en surface
e (coz : débit massique de CO; a I’interface couverture/recouvrement (z = 1400 m)

Minimum Réf Supérieur Extreme / Max | Unité

Surpression | 0,5 | 1 1 1 |125] 1 1 5 1 MPa
Epaisseur | 100 | 50 | 100 | 100 | 100 | 200 | 100 | 100 | 400 m
Perméabilité | 107 |10 | 10 |10 |10 |10 |107%| 10 | 10V m?

tcoz 2345 | 586 [300000(1188| 285 |2250| 125 | 122 | 2757 ans

Jcoz 0,04 | 0,53 | 0,0002 0,38 (5,03|0,30 | 143 | 25,9 | 0,28 |kg/an/m?

Tableau 2 : Résultats de débits et de temps d’arrivée en surface pour la migration a
travers la couverture — cas de référence et 8 variantes
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Les résultats sont rassemblés dans le tableau 2 ainsi qu’en figure 9 ci-aprés. On constate
par exemple qu’avec une perméabilité plus faible (10" m?) le débit serait environ 1000
fois moindre.

Les calculs ci-dessus sont réalisés en supposant une surpression constante. En réalité, en
fin de phase d’injection la pression va diminuer selon la courbe ci-dessous. Ce point a été
pris en compte dans une modélisation supplémentaire, et on peut en déduire qu’a long
terme le débit de CO; en surface sera plus faible (la modélisation montre un débit environ
200 fois plus faible, pour un temps d’arrivée du CO; en surface environ 5 fois plus long):

Evolution temporelle de la surpressicn de CO2
x10®

J — (10, -1400)
I APco2
25 i(l[]]@,-l‘lOO)
1MPa [\
g 2 | \
: [~ |
15
B 0.2MPa
= \
05 T T Temps
50 100 P
S s s 4 s v o s v w ans ans

Time x10f

Figure 7 : Variation de la surpression en CO; au toit du réservoir :

A gauche , résultat de modélisation pour une injection de 1Mt/an pendant 10 ans ;
chaque courbe représente I'évolution en 4 points situés a 10, 100, 500 et 100
metres du lieu d’injection ; le domaine modélisé est long de 10 km.

A droite, schématisation retenue pour la suite de I'étude (50 ans d’injection,
évolution supposée uniforme sur 'ensemble de la zone d’influence)

Par ailleurs, le couplage avec la mécanique n'est pas pris en compte pour l'instant (son
influence est a priori faible sur le présent cas d’étude). Une autre amélioration possible
sera d’ajouter les processus de diffusion.

5) Benchmark - Intercomparaison

Ces résultats, obtenus avec le logiciel COMSOL, ont été comparés a ceux obtenus par une
approche analytique développée par G.Radilla (Arts et Métiers Paris Tech). 1l a développé
son modele parallélement, avec pour seules données de départ les hypotheses et conditions
aux limites données au § 1 ci-dessus.

Bien que plus simples que les simulations numériques, ces calculs permettent néanmoins
de vérifier la pertinence des résultats obtenus avec les modeles précédents.

Le calcul de la masse volumique Z du CO, en fonction de la pression P et de la
température T s’appuie sur une équation d’état, 1’équation de Duan (Duan et al., 1992),
développée pour les fluides supercritiques. De nombreuses références de la littérature
utilisent cette équation pour le cas du CO,.
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La masse volumigue du CO; est donnée par le rapport entre sa masse molaire M et son
volume V. La masse molaire étant une constante, il suffit donc de connaitre V en fonction
de P et T ce qui est donné par 1’équation de Duan qui s’écrit (Duan et Sun, 2003) :

S P.V, :I +a1 bay/T? + a3 /TP as+as/T? + ag /T +a; tag/TH + ao/T?
T, v, p2 A
dp -+ ff][_.frrlf! } mngf ik +E ex _(J]j
Vs Bz \ T JSP T
avec
P V

‘DI' _ — TI' — L I'I = I”c — R:rc
P T: Ve P

Note : dans cette équation, les constantes spécifiques au CO, sont (Duan et Sun, 2003) :

2,=0,0899288497 ; a,=-0,494783127 ; a3=0,0477922245 ; a,=0,0103808883 ; as=-0,0282516861 ;
a,=0,0949887563 ; a;=0,00052060088 ; ag=-0,000293540971; ay=-0,00177265112 ; a;,=-0,0000251101973
; 811=0,0000893353441 ; a;,=0,0000788998563 ; a;3=-0,0166727022 ; a;,=1,398 ; a;5=0,0296.

La figure 8 schématise ainsi la position du front de CO, au sein de la couverture, encore
appelée drainage de ’eau par le CO,. Il faut noter que la progression de ce front ne peut
avoir lieu que si la surpression est supérieure au saut de pression capillaire. Ce dernier
dépend des caractéristiques du milieu poreux (pression capillaire et perméabilités relatives)
et notamment de sa saturation, calculées en utilisant les relations de van Genuchten. Les
mémes parametres a, b, ¢ et Po que pour le modele COMSOL ont été pris.

Recouvrement

Profondeur réservoir : 1500 m

Zone 2 : Monophasique eau
(Secz=0)

4 4

|

Couverture

7
Zone 1 :TDipI:asicrue (TS‘C.(72 =C*) =

Réservoir CO.qc (Prpy=Fiin,tAP)

!

:
Front x4
!

Pression
lithostatique

Pression
constante

_____________________________________

Saut de pression capillaire

Figure 8. Schéma de I'écoulement de CO; a travers la couverture et profil de
pression correspondant (Radilla, 2010)
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Cette comparaison donne des résultats bien tres concluants : 6 résultats sur 18 donnent lieu
a des écarts numériques/analytiques inférieurs a 30%, 12 sur 18 a des écarts inférieurs a un
facteur 2 (le débit modélisé par COMSOL devient toutefois 8 fois plus important que
I’approche analytique lorsque la perméabilité varie autour du cas de référence).

Minimum Réf Supérieur Extreme / Max | Unité
Surpression | 0,5 1 1 1 2,5 1 1 5 1 MPa

Epaisseur 100 | 50 100 100 | 100 | 200 | 100 | 100 400 m

2

Perméabilité 107 | 107 1018 107 | 107 | 107 | 101 | 10 | 10" m

tco2 INERIS | 2345 | 586 | 300000 | 1188 | 285 | 2250 | 125 | 122 | 2757 ans

Qco2 INERIS | 0,04 | 0,53 | 0,0002 | 0,36 | 503 | 0,30 | 143 | 259 | 0,28 |kg/an/m?

TPSA&M | 4075 |347,4| 366200 |1081,3|231,3|3083,8| 54,8 | 90,06 | 78854 | ans

kg/an/m?

Debit A&M | 0 045 | 0,443 | 2,57E-05| 0,292 | 2,13 | 0,216 16,86 6,76 | 0,177
RapportT | 17 |06 | 12 | 09 [ 08| 14 |04 ]| 07 | 29

RapportQ | oo | 13| 78 13 [25] 14 [ 89|40 | 16 -

Tableau 2 : Benchmark : Comparaison des résultats de modélisation pour la migration a
travers la couverture — cas de référence et 8 variantes

1000

100

10

0,1 W Débit INERIS (COMSOL)
W Débit A&M Paris-Tech
0,01 —

0,001 ~

0,0001 +

0,00001 -
Pmin  Hmin Kmin REF  Psup Hsup Ksup Pmax Hmax

Figure 9. Benchmark : Comparaison des résultats de modélisation pour la migration a
travers la couverture — cas de référence et 8 variantes
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6) Enseignements :
Les variantes réalisées montrent que les résultats sont trés sensibles :

- a la surpression de CO2 imposée a la base de la couverture (rappelons que cette
derniere a été ici supposée constante et uniforme, alors qu’en réalité elle baisse
lorsqu’on s’¢loigne du puits, et elle diminuera a la fin de la période d’injection).

- alavaleur de la perméabilité intrinséque de la couverture et aux données qui y sont
corrélées (porosité, résistance capillaire du matériau)

Assez logiquement, on démontre que 1’ensemble du processus (temps, débit) est gouverné
par ce qui se passe au niveau de la couverture imperméable : c’est 1a que le débit est limité,
et le temps de transfert dans les recouvrements supérieurs est peu important.

Nous avons également mis en évidence que les résultats sont également sensibles a certains
parametres du milieu que 1’on connait encore mal. Par exemple, ils sont trés sensibles & la
valeur de la saturation initiale en CO; (comme nous I’avons vu avec un autre logiciel
FLAC, notamment dans la gamme [0.99;1]). Elle s’explique par la relation entre la
perméabilité relative au gaz et la saturation effective en eau, cette perméabilité variant de
plusieurs ordres de grandeur lorsque la saturation effective en eau varie de 0,999 a 1. Or les
calculs montrent que pendant le transfert du CO2 du réservoir vers la surface, la saturation
effective en eau dans le caprock reste proche de 1%°. On peut donc légitimement
s'interroger sur les limites du modeéle utilisé pour calculer pressions capillaires et
perméabilités relatives dans la gamme de saturation [0.99;1].

En particulier, il est utile d’¢tudier plus en détail les modalités d’entrée du CO; au sein des
argiles, susceptible de suggérer dans certains cas une « pression d’entrée », et gouvernée a
priori par les forces capillaires. La relation Pc(Sw) étant extrapolée de données
expérimentales, des mesures spécifiques seraient utiles a ce stade pour des argiles. Cette
valeur est-elle effectivement égale a 1 initialement (avant I’arrivée du front de CO,) ? Pour
répondre a cette question il conviendrait peut-étre de considérer le CO, présent initialement
a I’état de trace, la dissolution du CO; supercritique dans 1’eau, mais aussi les autres gaz
potentiellement présents.

Comme déja signalé, il faudra compléter cette modélisation par un couplage complet avec
les phénomenes mécaniques. Par ailleurs, deux questionnements apparaissent, liés a la
dissolution du CO2 dans I’eau, qui a ici été négligée :

e Quel est I’influence de la miscibilité des fluides sur les évolutions des différentes
variables ?

e Pour de fortes valeurs de saturation en eau, les phénomeénes de diffusion ne jouent-
ils pas un role important, par exemple pour initier la pénétration du CO, dans
I’argile ? 1l est probable qu’une fois le front de CO; établi, la diffusion aura un réle
négligeable (par rapport a la loi de Darcy) sur le débit de migration, sauf toutefois
en cas de perméabilité trés faible et sauf lors des phénoménes transitoires, par
exemple avant I’établissement d’un débit en surface.

80 La saturation en dans les recouvrements supérieurs, elle, est plus faible ; ce qui donne une
perméabilité relative au CO2 plus faible, d’'ou le méme débit dans la couverture et la recouvrement,
puisque le débit dépend du produit de la perméabilité relative (plus faible) par la perméabilité
intrinséque (plus forte).
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